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요 약

석탄계 입상 활성탄(CGAC)에 의한 acid black 1 (AB1) 염료의 평형, 동력학 및 열역학적 특성을 초기농도, 접촉 시간, 온도 및 

pH 를 흡착변수로 하여 조사하였다. 활성탄에 의한 AB1의 흡착반응은 산성에서는 활성탄의 표면(H
+
)과 AB1이 가지고 있는 

sulfite ion (SO3
-
), nitrite ion (NO2

-
) 사이의 정전기적 인력에 의해 일어났고, 최고 흡착률은 pH 3에서 97.7%였다. AB1의 등온

데이터는 Freundlich 등온식에 가장 잘 맞았으며, 계산된 분리계수(1/n) 값으로부터 활성탄에 의한 AB1의 흡착이 효과적인 

처리과정이 될 수 있음을 알았다. Temkin 식의 흡착열 관련상수의 값은 물리 흡착 공정(< 20 J mol
-1

)임을 나타냈다. 동역학 실

험에서는 유사 2차 모델이 유사 1차 모델보다 더 일관성이 있었으며 추정된 평형 흡착량은 오차 백분율의 9.73% 이내에서 잘 

일치하였다. 입자내 확산이 흡착 과정에서 속도 조절 단계였다. 활성화 에너지와 엔탈피 변화값으로부터 흡착반응이 물리흡

착으로 진행되는 흡열반응임을 확인하였다. 엔트로피 변화는 활성탄 표면에서 AB1의 흡착이 일어나는 동안 고-액 계면에서 

활발한 반응에 의해 엔트로피가 증가하는 것으로 나타났다. 자유에너지 변화는 온도증가와 함께 흡착반응의 자발성이 더 커

지는 것을 나타냈다.

주제어 : 염료 흡착, Acid black 1, 등온흡착, 흡착동력학, 열역학

Abstract : Equilibrium, kinetics, and thermodynamics of adsorption of acid black 1 (AB1) by coal-based granular activated 

carbon (CGAC) were investigated with the adsorption variables of initial concentration of dye, contact time, temperature, and pH. 

The adsorption reaction of AB1 by activated carbon was caused by electrostatic attraction between the surface (H+) of activated 

carbon and the sulfite ions (SO3
-
) and nitrite ions (NO2

-
) possessed by AB1, and the degree of reaction was highest at pH 3 

(97.7%). The isothermal data of AB1 were best fitted with Freundlich isotherm model. From the calculated separation factor (1/n) 

of Freundlich, it was confirmed that adsorption of AB1 by activated carbon could be very effective. The heat of adsorption in the 

Temkin model suggested a physical adsorption process (< 20 J mol
-1

). The kinetic experiment favored the pseudo second order 

model, and the equilibrium adsorption amount estimated from the model agreed to that given by the experiments (error < 9.73% ). 

Intraparticle diffusion was a rate controlling step in this adsorption process. From the activation energy and enthalpy change, it 

was confirmed that the adsorption reaction is an endothermic reaction proceeding with physical adsorption. The entropy change 

was positive because of an active reaction at the solid-liquid interface during adsorption of AB1 on the activated carbon surface. 

The free energy change indicated that the spontaneity of the adsorption reaction increased as the temperature increased.

Keywords : Dye adsorption, Acid black 1, Adsorption equilibrium, Kinetic, Thermodynamic
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1. 서 론 

전세계 염료 생산량의 50% 이상을 차지하는 아조(azo) 염료

는 안정한 방향족 구조를 가지고 있기 때문에 자연에 배출될 

경우 잘 분해되지 않는다. 염색 폐수는 색을 띄고 있기 때문에 

불쾌감을 유발하고, 수생생물의 광합성을 방해한다. 또한 인간

에게 해로운 유해성과 독성을 가지고 있을 수 도 있다. 최근에 

와서 염색 산업의 발달과 함께 배출되는 염료의 종류도 다양해

지면서 유해성이 높아지고 있다[1]. 따라서 자연에 유출되기 

전에 적절한 방법으로 제거하는 것이 필요하다. Acid Black 1 

(AB1)은 흑갈색의 산성 azo 염료로 섬유산업에서 주로 양모, 

실크, 폴리아미드 섬유나 직물의 염색에 많이 사용되고 있으며 

잉크, 비누, 종이 산업에서도 사용되고 있다. 피부와 호흡기에 

대한 자극이 있고 장기간 흡수시에는 적혈구의 헤모글로빈에 

변화를 주는 보상성 망상 세포증(compensatory reticulocytosis)

을 일으키는 유해한 물질이다[2]. 염색 산업의 지속가능성을 

높이기 위해서 염료폐수의 효과적인 처리방법을 찾아내는 것

은 매우 중요한 일이다.

현재까지 이루어진 AB1 염료 제거에 대한 선행연구를 살펴

보면 Sankar 등은 쌀겨로 부터 제조한 활성탄을 사용하여 AB1

의 흡착효과를 평가하였다. pH 3.5 이하에서 입자크기가 작을

수록 흡착이 잘 진행되었으며, 흡착공정은 자발적이며 발열반

응이라고 보고하였다[3]. Sun 등은 비산재를 흡착제로 사용하

여 Acid Black 1에 대한 흡착효과를 평가하였는데, 최적 pH는 

5-6이었으며, 초기농도가 증가할수록 흡착효과가 증가하였으

나 제거율은 낮아졌고, 흡착평형 데이터는 Freundlich 등온식이 

더 적합하였고, 동력학적으로 유사 2차 반응식과 더 잘 맞으며, 흡

착과정은 자발적인 흡열반응이라고 보고하였다[4]. Hoseinzadeh 

등이 타이어 조각으로 부터 제조한 활성탄을 사용하여 AB1

을 흡착한 결과, 음이온 제거율은 접촉시간과 함께 증가하였으

며 흡착평형과 속도 데이터는 Langmuir 식과 Pseudo second 

kinetic model이 더 적합하다고 하였다[5]. Peng 등은 암모니아 

처리에 의해 질소 작용기를 포함하는 새로운 정렬된 중간기공 

탄소 CMK-3 및 합성 CMK-3을 AB1염료 흡착에 적용했다. 실

험 데이터는 Freundlich 모델과 밀접한 관련이 있었으며, 유사 

2차 모델은 운동 데이터와 일치하는 피팅을 보인다고 하였다[6]. 

Fang 등은 고성능 하이드로겔 흡착제(CHA)를 사용한 AB1의 

회분 및 고정층 실험을 통해, 흡착이 하이드로 겔과 염료의 작

용기 사이의 정전기적 인력과 분자간 상호 작용의 조합에 기인

하며, CHA의 높은 흡착 능력은 높은 양이온 전하 밀도와 풍부

한 작용기 때문이라고 하였다. Langmuir 등온선은 평형 데이터

에 잘 맞았으며 흡착 과정은 유사 2 차 및 입자내 확산 운동 

모델을 따르며, 하이드로 겔 내부의 염료 분자 확산이 물질 전

달 과정을 지배한다고 하였다. 연속 컬럼 실험에서 흡착 능력

은 베드 높이가 증가함에 따라 증가하고 공급 유량이 증가함에 

따라 감소한다고 하였다[7]. 

이와 같이 약간의 연구가 이루어졌지만 아직까지 합성염료

에 대해 우수한 흡착능과 큰 흡착용량을 가진 상용의 석탄계 

활성탄을 흡착제로 사용한 AB1의 흡착에 대한 연구는 활발하

게 이루어지지 못하고 있다. 본 연구에서는 향후 석탄계 입상 

활성탄(CGAC)에 의한 AB1의 흡착공정 설계에 필요한 자료를 

얻을 목적으로 AB1의 흡착에 대한 pH 영향을 조사하여 염료

의 기능기와 활성탄 표면의 흡착원리를 밝혔으며, 등온흡착 실

험결과를 등온흡착식에 적용하여 알아낸 분리계수를 평가하여 

흡착처리의 적합성을 평가하였고, 초기농도별 흡착속도실험결

과를 유사 1차 속도식과 유사 2차 속도식에 적용하여 평형흡착

량 예측에 적합한 식을 알아내고, 입자내 확산식을 통해 흡착

공정의 속도지배단계를 파악해 보았다. 그리고 온도별 흡착실

험결과로부터 구한 활성화 에너지 및 엔탈피, 엔트로피, 자유

에너지 변화 등으로 부터 흡착특성을 해석해 보고자 하였다.

2. 실 험

2.1. 실험 재료

염료들은 Sigma-Aldrich 사의 제품을 전처리 없이 1000 mg 

L-1의 수용액을 조제해서 갈색병에 보관하여 두고 필요할 때마

다 희석하여 사용하였다. 그 특성은 Table 1과 같다. 염료의 농

도는 UV-Visible 흡수분광계(Shimadzu, UV-1800)를 사용하여 

615 nm 에서 흡광도를 측정하였다. 흡착제는 (주)동양탄소에서 

제조한 석탄계 입상 활성탄(CGAC, 평균입경 : 1.638 mm, 비표

면적 : 1,638 m2 g-1)을 사용하였다. 전보에서 자동 비표면적/세

공크기 분포 측정장치(BELSORP-mini II, BEL, Japan)로 분석한 

세공분포결과와 SEM 사진을 함께 나타냈으며, 평균세공직경 

3.7 nm의 미세공이 주로 발달한 구조를 가지고 있었다[8]. 

2.2. 회분식 흡착실험

pH 별 흡착 실험은 초기농도 10 mg L-1의 AB1 수용액 100 

mL를 광구병에 넣고, 완충용액을 사용하여 pH를 3 ~ 11로 맞

춘 다음, 활성탄 200 mg을 넣고 항온진탕기(Jeio Tech, BS-21)

에서 298 K, 100 rpm의 조건으로 10 h 동안 흡착시켰다. 등온 

흡착실험은 초기농도 10 mg L-1의 AB1 수용액 100 mL에 활성

탄을 10 mg ~ 300 mg 범위에서 각각 다르게 첨가한 것을 항온

Table 1. Identification of Acid blak 1

Structure Chemical formular M. W. CI CAS No.

C22H14N6O9S2 616.49 20470 1064-48-8
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진탕기로 298 K, 100 rpm에서 10 h 동안 흡착시킨 후 남은 농

도를 분석하였다. 농도별 흡착속도실험은 298 K에서 초기농도

가 각각 10, 20, 30 mg L-1인 AB1 수용액 100 mL에 활성탄 

200 mg을 첨가한 후, 100 rpm의 항온진탕기에서 10 h 흡착시

키면서 1 h 단위로 농도를 측정하였다. 온도별 흡착속도실험은 

초기 농도 20 mg L-1의 염료 수용액 100 mL에 활성탄 200 mg

을 투입한 후, 각각 298 K, 308 K, 318 K로 항온진탕기에서 

100 rpm으로 10 h 흡착시키는 동안 매시간 마다 남은 농도를 

측정하였다. 

3. 결과 및 고찰

3.1. pH 변화 흡착특성

pH 변화에 대한 AB1 염료의 흡착률을 Figure 1에 나타내었

다. 그래프를 보면 흡착률은 pH 3에서 갑장 높아서 97.7%를 

나타냈으며, pH가 증가할수록 흡착률이 조금씩 낮아져서 pH 

11의 흡착률은 88.1%로 나타났다. 그 이유는 활성탄의 표면은 

산성 영역에서 양자화(H+)가 발생하여 양(+) 전하를 띠게 되는

데 AB1은 구조식에서 알 수 있듯이 sulfite ion (SO3
-), nitrite 

ion (NO2
-)과 같은 음이온이 Equation (1)과 같이 정전기적 인력

에 의해 흡착이 발생하게 되며, 산성도가 강할수록 H+의 영향

이 커지면서 정전기적 인력이 더 강해지기 때문에 흡착률도 증

가하였다[9]. 
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이와는 반대로, 염기성 영역에서는 활성탄의 표면은 수산 이

온(OH-)으로 덮여서 음(-) 전하를 띠는데 AB1이 가지고 있는 

amine ion (NH2
+)과 Equation (3)과 같이 정전기적 인력에 의해 

흡착이 일어난다[9]. 
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3.2. 등온흡착평형 

3.2.1. Freundlich 등온흡착식

Freundlich는 흡착제 표면은 불균일한 에너지 분포를 가지기 

때문에 흡착질은 불균일한 다분자층 형태로 흡착된다고 가정

하였다.

log 

 log 






log 


(4)

여기서 Ce는 흡착질의 평형농도(mg/L), qe는 흡착제의 평형

흡착량(mg/g)이고, KF는 흡착제의 흡착용량, 1/n은 분리계수이

다. 실험결과를 Figure 2와 Table 2에 나타내었다. Table 2로부

터 식에 대한 일치도가 0.9975 ~ 0.9985로 가장 잘 맞았기 때문

에 활성탄에 대한 AB1의 흡착은 주로 다분자층을 형성한다고 

해석되었다[10].

흡착제의 흡착용량(KF)은 온도가 증가할수록 1.74 < 2.43 < 

3.12 mg g-1으로 증가하였다. 따라서 온도가 높아질수록 흡착

강도가 조금씩 강해지는 흡열반응으로 진행된 것으로 판단되

었다[11].

Freundlich 분리계수(1/n)가 0 ~ 1에 들어가면 흡착제 양이 
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Figure 1. Effect of pH for adsorption of AB1 dye by CGAC.
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Figure 2. Freundlich isotherms for adsorption of AB1 by CGAC.

Table 2. Isotherm model constants for adsorption of AB1 by 

CGAC

Isotherm model Parameters
Temperature (K)

298 308 318

Freundlich

KF 1.74 2.43 3.12

1/n 0.717 0.710 0.697

r2 0.9983 0.9985 0.9975

Langmuir

Qo (mg g
-1

) 12.24 12.25 13.30

KL (L mg
-1

) 0.1640 0.2691 0.3451

RL 0.379 0.271 0.225

r
2 0.9976 0.9933 0.9918

Temkin

B (J mol
-1

) 2.728 3.223 3.565

KT (L mg-1) 1.672 2.241 2.869

r
2 0.9745 0.9587 0.9592
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늘어났을 때 농도감소가 잘 이루어진다. 따라서 흡착조작의 적

절성을 판단하는 지표로 사용된다[10]. 본 연구에서의 실험값

들은 298 ~ 318 K 범위에서 1/n = 0.697 ~ 0.717로 활성탄에 의

한 AB1의 흡착이 효과적인 처리 공정이 될 수 있다는 가능성

을 확인할 수 있었다[11].

3.2.2. Langmuir 등온흡착식

Langmuir는 균일한 에너지를 가지고 있는 흡착제 표면의 한

정된 흡착점에 흡착질이 단분자층을 형성하면서 흡착이 일어

난다고 가정한 모델이다. 

























(5)

여기서 Qo와 KL은 흡착용량 및 흡착속도와 관련된 Langmuir 

상수이다. 실험결과는 Figure 3에 나타내었다. Table 2를 통해 

식에 대한 일치도(r2)를 보면 0.9918 ~ 0.9976으로 높았다. 따라

서 활성탄에 의한 AB1의 흡착은 주로 다분자층 흡착이 일어나

는데 일부는 단분자층을 형성하면서 일어났을 가능성이 있다

고 해석되었다[10]. 그리고 온도가 증가할수록 흡착용량(Qo)이 

12.24 < 12.25 < 13.30 mg g-1으로 증가하여 흡착강도가 조금씩 

커졌다. 흡착평형관계가 Langmuir 식에서도 분리계수(RL)을 사

용하여 흡착처리 공정의 적절성을 예상해 볼 수 있다. 분리계

수가 0 < RL < 1일 때 효율적인 흡착처리가 가능하다[12].












(6)

실험에서 구한 분리계수값들은 0.225 ~ 0.379로 모두 0 ~ 1 사

이에 포함되었다. 따라서 활성탄을 사용한 AB1의 흡착조작이 

적절하게 수행될 수 있다는 것을 확인하였다.

3.2.3. Temkin 등온흡착식

Temkin은 흡착제와 흡착질 사이의 상호작용을 참고하여 흡

착층에 있는 모든 분자의 자유 흡착 에너지를 표면덮임의 함수

로 보았다. 즉, 흡착층 내의 모든 분자의 흡착열이 온도의 함수

로 표면 덮임과 함께 선형적으로 감소할 것이라고 가정하였다.



 ln


   ln


 (5)

여기서 B (J mol-1)은 흡착에너지, KT는 최대 결합 에너지에 

대응하는 평형 결합 상수(L g-1)이다. 실험결과인 Figure 4로 부

터 평가된 평형결합상수(KT)값은 온도가 상승할수록 1.672 < 

2.241 < 2.869 (L mg-1)로 증가하여 온도가 높아질수록 흡착이 

더 잘 일어날 수 있다는 것을 알 수 있었다. 흡착에너지(B) 값

은 온도증가와 함께 2.728 < 3.223 < 3.565 (J mol-1)로 증가하였

으며, 이 값들은 물리흡착공정 범위(B < 20 J mol-1)에 속하기 

때문에 활성탄에 의한 AB1의 흡착이 물리흡착으로 진행된다

는 것을 확인하였다[13]. 

3.3. 동력학적 해석

3.3.1 반응속도식

활성탄에 의한 AB1의 흡착반응을 유사 일차 속도식(pseudo 

first order model), (6)과 유사 이차 속도식(pseudo second order 

model), (7)에 적용하여 비교해 보았다. 

ln 
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여기서 qe와 qt는 각각 평형흡착량(mg g-1)과 t 시간당 흡착량

(mg g-1)이며, k1과 k2는 각각 유사 일차 속도상수(h-1)와 유사 

이차 속도상수(g mg-1 h-1)이다. 

AB1의 농도별 흡착속도실험 데이터를 유사 일차 속도식과 

유사 이차 속도식에 적용한 결과를 각각 Figure 5와 6에 나타

내었고, 파라미터 값들은 Table 3에 정리하였다. AB1의 흡착반

응은 속도식에 대한 일치도를 나타내는 상관계수(r2)가 유사 일차 

속도식(0.9834 ~ 0.9977) < 유사 이차 속도식(0.9976 ~ 0.9993)

으로 유사 이차 속도식의 일치도가 더 높은 것을 알 수 있었다. 

속도식을 사용하는 목적은 평형흡착량을 정확하게 예측하기 

위함이기 때문에 평형흡착량에 대한 오차율도 조사해 보았다. 
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Figure 3. Lagmuir isotherms for adsorption of AB1 by CGAC AB1 
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그 결과 평형흡착량 실험값(qe, exp)에 대한 계산값(qe, cal)의 오

차율을 비교해 보면 유사 이차 속도식(5.63 ~ 7.28%)이 유사 

일차 속도식(77.22 ~ 79.19%)보다 현저하게 낮았다. 따라서 활

성탄에 의한 AB1의 흡착반응은 유사 이차 속도식에 의해 실제

값에 더 가까운 평형흡착량을 예측할 수 있다고 판단되었다. 유

사 이차 속도식은 대부분의 흡착제-흡착질 시스템의 실험에서 

실험데이터와 잘 맞는다는 유사한 실험결과가 많이 있다[14,15]. 

평형흡착량은 농도가 증가할수록 커지는 경향을 나타냈으며, 

유사이차 속도상수는 10 mg L-1일 때 0.294에서 농도가 상승하

면 오히려 감소하여, 농도가 증가하면 반응이 느려져서 전체 

반응시간이 길어질 수 있는 것으로 판단되었다. 이와 유사한 

실험결과가 다수 발표되어 있다[16,17].

온도별 속도실험 결과를 유사 일차 및 유사 이차 속도식에 

적용한 것은 Figure 7과 8이며, 속도식의 파라미터 값들은 
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Figure 5. Pseudo first order kinetics plots for adsorption of AB1 by 

CGAC at different initial concentrations and 298 K. 
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Figure 6. Pseudo second order kinetics plots for adsorption of AB1 

by CGAC at different initial concentrations and 298 K.

Table 3. Pseudo first order and pseudo second order kinetic model parameters for adsorption of AB1 by CGAC at various concentration

Kinetic

model
Parameter

Initial concentration (mg L
-1

)

10 20 30

qe, exp (mg g
-1

) 2.161 4.411 6.667

Pseudo

first order

qe, cal (mg g-1) 1.154 1.394 1.410

error (%) 46.57 68.340 78.85

k1 (h) 0.075 0.081 0.088

r2 0.9834 0.9977 0.9948

Pseudo

second order

qe, cal (mg g
-1

) 2.371 4.733 6.906

error (%) 9.73 7.28 3.59

k2 (h) 0.294 0.225 0.261

r2 0.9976 0.9982 0.9993
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Figure 7. Pseudo sfirst order kinetics plots for adsorption of AB1 

by CGACat different temperature and 40 mg L-1. 
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Figure 8. Pseudo second order kinetics plots for adsorption ofAB1 

by CGAC at different temperature and 40 mg L-1. 
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Table 4와 같다. 상관계수(r2)가 유사 일차 속도식(0.9934 ~ 

0.9977) < 유사 이차 속도식(0.9982 ~ 0.9996)로 유사 이차 속

도식의 일치도가 더 높았으며, 평형흡착량 실험값(qe, exp)에 대

한 오차율을 조사해 보았다. 그 결과 유사 이차 속도식(5.63 ~ 

7.28%)이 유사 일차 속도식(77.22 ~ 79.19%)보다 현저하게 낮

았다. 따라서 활성탄에 의한 AB1의 흡착반응은 유사 이차 속

도식에 매우 잘 맞는 것을 알 수 있었다. 유사 이차 속도상수는 

온도가 상승할수록 0.225 < 0.241 < 0.319로 증가하여, 온도가 

증가할수록 활발한 반응이 일어나서 전체 반응시간이 단축될 

수 있는 것으로 확인되었다. 이와 유사한 실험결과가 다수 발

표되어 있다[18,19]. 

3.3.2. 입자 내 확산식

Weber 와 Morris는 몇 단계로 나누어지는 다공성 흡착제의 

흡착과정에서 전체 흡착속도를 지배하는 속도지배단계를 알기 

위해 다음과 같은 입자내 확산식을 제안하였다. 



 


   (8)

여기서 km은 입자내 확산속도상수(mg g-1 t0.5)이며, C는 경계

층의 두께와 관련된 상수이다. 온도별 속도실험 결과를 입자 

내 확산식에 적용한 결과는 Figure 9와 Table 5에 나타내었다. 

일반적으로 흡착단계는 ① 유체본체 확산, ② 경계층 확산, ③

입자 내 확산의 3 단계로 구성되는데, 본 연구에서는 예비실험

을 통하여 ① 단계가 무시되는 교반조건을 조사하여 실험한 결

과, 그림과 같이 AB1의 흡착단계는 298 K, 308 K, 318 K에서 

모두 기울기가 다른 2개의 직선으로 나타났다. 이것은 stage 1: 

경계층 확산(첫 번째 직선)과 stage 2: 입자 내 확산(두 번째 직

선)으로 구분한다. 세 온도에서 stage 1과 stage 2의 직선의 기

울기에 해당하는 입자내 확산속도상수를 비교해 보면 stage 1

은 1.044 ~ 1.138이고, stage 2는 0.534 ~ 0.847이다. 직선의 기

울기가 작으면 시간당 흡착량의 증가속도가 느리다. 따라서 

stage 2 구간에 해당하는 입자내 확산이 속도지배단계임을 알 

수 있었다[16,20]. 또한 stage 1과 stage 2에서 입자내 확산속도

상수는 온도가 올라갈수록 커져서, 확산속도가 빨라져서 흡착

평형에 도달하는 전체 반응시간도 짧아지는 것으로 판단되었

다. C 값은 온도가 상승함에 따라 stage 1에서 1.043 < 1.048 < 

1.138, stage 2에서 2.531 < 2.989 < 3.657 순으로 증가하였다. 

따라서 온도가 올라갈수록 흡착반응에 대한 경계층의 영향도 

커진다는 것을 알았다. 동시에 C 값의 크기가 Stage 2 > stage 

1 이었기 때문에 속도지배단계인 stage2에 대한 경계층의 영향

이 stage 1보다 더 큰 것을 확인하였다[20].

3.4. 열역학적 해석

3.4.1 열역학 파라미터

실제적인 흡착공정에 있어 열역학 파라미터인 활성화 에너

지(Ea), 자유에너지변화(∆G), 엔탈피변화(∆H) 및 엔트로피 변

화(∆S)는 흡착공정의 자발성, 흡열/발열, 물리/화학흡착 등을 

평가하는 중요한 설계변수가 될 수 있다. Arrhenius는 유사 이

차 속도상수 k2를 사용하여 활성화 에너지를 구하는 다음과 같

Table 4. Pseudo first order and pseudo second order kinetic model 

parameters for adsorption of AB1 by CGAC at avarious 

Temperature

Kinetic

model
Parameter

Temperature (K)

298 308 318

qe, exp (mg g
-1

) 4.411 4.689 4.825

Pseudo

first order

qe, cal (mg g-1) 1.394 1.380 1.406

error (%) 77.22 78.58 79.19

k1 (h) 0.081 0.082 0.089

r2 0.9977 0.9977 0.9934

Pseudo

second order

qe, cal (mg g
-1

) 4.733 4.990 5.097

error (%) 7.28 6.42 5.63

k2 (h) 0.225 0.241 0.319

r2 0.9982 0.9987 0.9996

Table 5. Intraparticle diffusion parameters for adsorption of DY 3 dye by activated carbon at different temperatures

Temperature (K)

Stage 1 Stage 2

km

(mg g
-1 

t
0.5

)
C r

2 km

(mg g
-1 

t
0.5

)
C r

2

298 1.044 2.236 0.982 0.847 2.531 0.998

308 1.048 2.519 0.993 0.760 2.989 0.996

318 1.138 2.746 0.995 0.534 3.657 0.982
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Figure 9. Intraparticle diffusion plots for adsorption of AB1 by 

CGAC.
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은 식을 제시하였다.

ln

 ln






(9)

여기서 Ea는 흡착반응의 Arrhenius 활성화 에너지(kJ/mol), A

는 Arrhenius 인자, R은 기체상수(8.314 J mol-1 K-1), T는 온도

(K)이다. 온도별 속도실험으로부터 평가된 유사 2차 반응속도

상수 값(0.225 ~ 0.294 g mg-1 h-1)을 사용하여 (9)식의 기울기

(Ea/R)로부터 계산한 활성화 에너지는 13.70 kJ mol-1 (Table 5)

로, 이것은 물리흡착(5 ~ 40 kJ mol-1) 에 해당하였다.

흡착과정의 엔트로피와 엔탈피 및 자유에너지는 얻어지는 

분배계수(Kd = qe/Ce)를 이용하여 구한다.

ln




∆



∆



(10)

∆ ln
 (11)

온도별 흡착속도 실험결과값을 이용하여 윗 식으로부터 구

한 열역학적 파라미터 값들은 Table 6에 나타냈다. 활성탄에 

의한 AB1의 흡착반응 엔탈피 변화는 50.76 kJ mol-1로 흡열반

응이었다. 엔탈피 변화가 60 kJ mol-1보다 크면 화학흡착인데 

AB1의 흡착결과는 물리흡착에 속하였다[21]. 엔트로피 변화는 

176.2 J mol-1 K-1로 양(positive value)의 값을 가지는데, 이것은 

활성탄 표면에서 AB1의 흡착이 일어나는 동안 고-액 계면에서 

활발한 활동에 의해 엔트로피가 증가하기 때문으로 판단된다[21]. 

자유에너지 변화 값은 298 ~ 318 K 범위에서 -1.730, -3.555, 

-5.251 kJ mol-1를 나타내어 이 반응이 물리흡착(-20 ~ 0 kJ mol-1)

에 해당하는 것과 함께 흡착반응이 자발적으로 일어난다는 것

을 확인하였다. 또한 온도가 증가하면 (∆G298) < (∆G308) < 

(∆G318) 순으로 음수 값이 커졌기 때문에 활성탄에 의한 AB1

의 흡착반응은 온도가 높아질수록 자발성이 더 커진다는 것을 

알았다[22].

4. 결 론

활성탄을 사용하여 AB1 염료를 흡착하는 실험을 수행하여 

얻은 결론은 다음과 같다.

활성탄에 의한 AB1의 흡착반응은 산성에서는 활성탄의 표

면(H+)과 AB1이 가지고 있는 sulfite ion (SO3
-), nitrite ion (NO2

-)

과 정전기적 인력에 의해 흡착이 일어났고, 염기성에서는 활성

탄의 표면(OH-)과 AB1이 가지고 있는 amine ion (NH2
+)이 정전

기적 인력에 의해 흡착이 일어났다. 최고 흡착률은 pH 3에서 

97.7%였다. 활성탄에 대한 AB1의 흡착은 Freundlich 등온흡착

식에 가장 잘 맞았기 때문에 흡착공정은 균일한 에너지 분포를 

가진 활성탄 표면에 다분자층 형태로 이루어졌으며, 계산된 

Freundlich 식의 분리계수(1/n)는 0.697 ~ 0.717로 활성탄에 의한 

AB1의 흡착이 효과적인 처리 공정이 될 수 있다는 가능성을 

확인하였다. Temkin 흡착에너지(B) 값은 온도증가와 함께 

2.728 < 3.223 < 3.565 (J mol-1)로 증가하였으며, 이 값들은 물

리흡착공정 범위(B < 20 J mol-1)에 속하였다. 흡착반응에 속도

식을 적용해 본 결과 유사 이차 속도식이 유사 일차 속도식보

다 일치도가 높았고, 계산된 평형흡착량은 농도별 흡착속도실

험과 온도별 흡착속도실험에서 모두 실험값과 오차율 9.73% 

이내로 잘 맞았다. 

흡착공정은 물질이동저항이 무시되는 조건에서 경계층 확산

과 입자내 확산의 2 단계로 나누어 진행되었다. 속도지배단계

는 입자내 확산이었으며, 온도가 올라갈수록 경계층의 영향도 

증가하였다. 활성화 에너지와 엔탈피 변화값으로부터 흡착반

응이 물리흡착으로 진행되는 흡열반응임을 확인하였다. 양

(positive)의 엔트로피 변화값은 활성탄 표면에서 AB1의 흡착

이 일어나는 동안 고-액 계면에서 활발한 활동에 의해 엔트로

피가 증가한다는 것을 나타냈다. 온도가 증가할수록 자유에너

지 변화의 음수값이 커졌기 때문에 흡착반응의 자발성이 더 커

졌다. 
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