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요 약

제올라이트에 대한 수용액으로부터 brilliant green의 흡착 평형과 동역학 및 열역학 파라미터들을 다양한 초기농도

(10-30 mg/L), 접촉시간(1-24 h) 및 흡착온도(298-318 K)를 변수로 하여 회분식 실험을 통하여 연구하였다. 흡착평형

값들은 Langmuir, Freundlich 및 Dubinin-Radushkevich 식으로 해석하였다. 그 결과는 Langmuir 식과 Freundlich 식에

잘 맞았으며, 평가된 Langmuir 무차원 분리계수 값(R
L
=0.041~0.057)와 Freundlich 상수값(1/n=0.30~0.47)은 제올라이

트에 의한 brilliant green의 흡착이 효과적인 공정이 될 수 있음을 나타냈다. Dubinin-Radushkevich 식에 의해 평가된

흡착 에너지값(1.564~1.857 kJ/mol)은 물리흡착에 해당하였다. Brilliant green의 흡착 동력학은 유사이차반응속도식에

잘 맞았으며, 입자내 확산식에 잘 따랐다. 흡착 특성을 평가하기 위하여 주로 활성화에너지, Gibbs 자유에너지, 엔탈피

및 엔트로피와 같은 열역학 파라미터가 계산되었다. Gibbs 자유에너지-10.3~-11.4 kJ/mol), 엔탈피(49.48 kJ/mol) 및 활

성화에너지(27.05 kJ/mol)는 흡착이 자발적이고, 흡열 및 물리흡착 공정임을 나타냈다. 

Abstract − Adsorption equilibrium, kinetic and thermodynamic parameters of a brilliant green from aqueous solutions

at various initial dye concentration (10~30 mg/L), contact time (1~24 h) and temperature (298~318 K) on zeolite were

studied in a batch mode operation. The equilibrium adsorption values were analyzed by Langmuir, Freundlich and Dubi-

nin-Radushkevich model. The results indicate that Langmuir and Freundlich model provides the best correlation of the

experimental data. Base on the estimated values of Langmuir dimensionless separation factor (R
L
=0.041~0.057) and

Freundlich constant (1/n=0.30~0.47), this process could be employed as effective treatment method. calculated values of

adsorption energy by Dubinin-Radushkevich model were 1.564~1.857 kJ/mol corresponding to physical adsorption. The

adsorption kinetics of brilliant green were best described by the pseudo second-order rate model and followed by intra-

particle diffusion model. Thermodynamic parameters such as activation energy, free energy, enthalpy and entropy were

calculated to estimate nature of adsorption. negative Gibbs free energy (-10.3~-11.4 kJ/mol), positive enthalpy change

(49.48 kJ/mol) and Arrehenius activation energy (27.05 kJ/mol) indicates that the adsorption is spontaneous, endother-

mic and physical adsorption process, respectively. 
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1. 서 론

Brilliant green은 무취의 황록색 또는 녹색의 가루로 실크나 울,

면이나 가죽의 염색뿐만 아니라 생물학적 착색이나 수의학, 피부과

학, 그리고 곰팡이나 균류, 장에 기생하는 기생충을 억제하기 위한

조류 먹이의 첨가제 등의 다양한 용도로 사용되고 있다[1]. 그러나

brilliant green은 쥐에 대한 경구치사량이 313mg/kg로 약간의 독성을

가지고 있으며[2], 설사와 구토, 메스꺼움 같은 증상을 일으키고, 숨

이 가쁘거나 기침을 하는 등의 기도이상을 일으킨다. 또한 피부와

접촉해서 충혈과 고통을 동반한 염증을 일으키기도 한다. 게다가

brilliant green은 열분해가 되었을 때 질소산화물이나 일산화탄소,

황산화물 같은 위험한 물질을 생성할 수도 있다[3].

흡착제를 사용하여 brilliant green을 흡착·제거한 선행 연구를 고

찰해보면 Nandi 등[4]은 Kaolin의 입자크기분포와 BET, 그리고 X-

ray를 사용한 분자구조에 대해 조사하고 brilliant green을 흡착하기

위한 최적의 pH와 온도에 대해 조사하였다. Ghaedi 등[5]은 arcon

으로부터 제조한 활성탄의 특성을 조사하고 이것을 사용하여

brilliant green을 초기농도의 90%를 제거할 수 있으며, 유사이차반

응속도식에 잘 맞으며, 흡착평형관계는 Langmuir식이 성립한다고

발표했다. Rehman 등[6]은 적니(red clay)로 brilliant green을 제거하는

연구를 통하여 흡착평형은 Redlich-Peterson, Freundlich, Hansley

식에 잘 맞았으며 최대흡착량은 125 mg/g이었고, 흡착동력학은 유

사이차반응속도식으로 아주 잘 표현할 수 있다고 하였다. 최근의

연구로는 Salem 등[7]이 Polyaniline/silver nanocomposite을 사용

하여 brilliant green을 흡착하였는데, pH 12가 가장 효율적인 흡착

영역이었으며, 흡착평형은 Langmuir와 Temkin 식에 잘 맞았고, 흡

착공정은 유사이차반응속도식과 입자내 확산식에 잘 맞는다고 보

고하였다. Nandi와 Patel[8]은 전기응집을 통해 brilliant green을 제

거하는 연구를 통하여 초기 pH 4에서 30분 간의 조작으로 초기농도

100 mg/L의 99.5%를 제거할 수 있다고 하였다. Wang 등[9]은

brilliant green 폐수를 처리하기 위한 흡착제로 bentonite와 zeolite를

사용하여 비교한 결과, 흡착시간 30분에서 bentonite는 25 mg의 양

으로 초기농도의 94%를 제거할 수 있었고, zeolite는 180 mg을 사

용하여 초기농도의 92%를 제거할 수 있다고 발표하였다.

그러나 이와 같은 연구에도 불구하고 아직까지 우수한 흡착능력과

이온교환 특성을 가지고 있는 제올라이트를 흡착제로 사용하여

brilliant green을 흡착한 연구는 충분하지 못하며, 흡착공정에 대한

속도론적 해석과 열역학적 평가가 제대로 이루어지지 않았다. 따라서

본 연구에서는 제올라이트를 흡착제로 사용하여 brilliant green을

흡착제거하는 연구를 수행하여 흡착공정에 대한 기초자료를 얻고

자 하였다. Brilliant green의 초기농도와 흡착온도 등이 흡착반응에

미치는 영향을 검토하여 흡착평형과 반응속도론적인 해석 및 열역

학적 자료를 평가하여 염색폐수에 포함된 brilliant green이 제올라

이트에 흡착되는 기구와 흡착공정에 대한 해석을 해보고자 하였다.

2. 실 험

2-1. 실험재료

흡착제로 사용한 제올라이트는 ㈜제오빌더에서 제공한 4A-type

Zeolite를 사용하였으며, 이의 물성치를 Table 1에 나타내었다.

Brilliant green은 Samchun Chemical 사의 제품을 사용하여 1,000

mg/L의 표준원액을 만들어 어두운 곳에 보관한 후 필요할 때마다

희석하여 사용하였다. Brilliant green의 구조식은 Fig. 1[10], 특성은

Table 2와 같다[11]. 

2-2. 흡착실험

농도별 흡착속도 실험은 298 K에서 100 mL 유리병에 초기농도

10~30 mg의 brilliant green 용액 50 mL를 첨가하고 제올라이트를

0.01 g 투입한 다음, 항온진탕기(Jeiotec, BS-21)에서 100 rpm의 속

도로 흡착평형에 도달할 때까지 1시간 간격으로 흡광도를 측정하여

흡착률을 구하였다. 온도별 흡착속도실험은 298, 308, 318 K에서

초기농도 20 mg/L의 용액 50 mL에 제올라이트 0.01 g을 첨가하여

같은 방법으로 흡착시킨 후 매시간별로 흡착속도를 분석하였다. 등

온흡착평형실험은 298, 313, 328 K에서 각각 초기농도 20 mg/L의

brilliant green에 제올라이트를 0.002~0.01g 범위에서 첨가하여 수

행하였다. Brilliant green의 농도는 UV-Vis 흡수분광기(Shimadzu,

UV-1800)를 이용하여 최대흡수파장 625 nm에서 흡광도를 측정하

여 결정하였다.

3. 결과 및 고찰

3-1. 등온흡착평형 해석

3-1-1. Langmuir 식과 Freundlich 식의 비교

Langmuir 식과 Freundlich 식을 사용하여 흡착공정이 유효한 조

작인지 아닌지 판별할 수 있다. 먼저 Langmuir는 흡착질이 흡착제

Table 1. Physical properties of zeolite

Item Dimension Value

Moisture wt.% 3.6

Loss on Ignition wt.% 19.2

Ca ion exchange capacity mg CaCO3/g(abs. dry) 310

pH (1% slurry) - 11.04

Loosed bulk density g/ml 0.296

Median particle size μm 3.2

Fig. 1. Molecular structure of brilliant green.

Table 2. Properties of brilliant green 

Item Dimension Value

Chemical formular - C27H33N2·HO4S

Molar mass g/mol 482.64

Solubily in water g/L at 20 oC 100

Melting point oC 210

LD50 (oral, rat) g/kg 313
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의 표면에 있는 한정된 수의 흡착부위에 단분자층을 형성하는 것에

의해 일어난다고 가정하여 다음과 같은 식을 제안하였다.

(1)

여기서 C
e
는 흡착질의 평형농도(mg/L), q

e
는 흡착제 단위질량당 흡

착된 흡착질의 양(mg/g), Q
o
는 흡착용량, b는 흡착속도와 관련된

Langmuir 상수이다.

Freundlich의 흡착등온식은 흡착제의 표면이 불균일한 표면에너

지를 갖는다고 가정한 식이다.

lnq
e
= (2)

여기서 C
e
는 흡착질의 평형농도(mg/L), q

e
는 흡착제 단위질량당 흡

착된 흡착질의 양(mg/g), KF와 n은 흡착공정이 얼마나 알맞은가를

나타내는 지표로 사용되는 Freundlich 상수로 KF는 흡착용량을 나

타내며 분배계수로도 정의된다. 이 때 평형흡착량, qe(mg/g)는 다음

식에 의해 구한다.

(3)

여기서 Co와 Ce(mg/L)는 각각 흡착질의 초기농도와 평형농도를 나

타낸다. V는 용액의 부피(L)이고, W는 흡착제의 건조질량(g)이다. 

Fig. 2와 3은 각각 Langmuir 흡착등온선과 Freundlich 흡착등온

선을 나타낸 것이며, 회귀계산에 의해 구한 두식의 상수값들을

Table 3에 나타내었다. Brilliant green의 흡착평형관계를 규명하기

위해 두 식에 대한 적합성을 비교해 본 결과, Langmuir식에 대한

상관계수는 0.999이고 Freundlich식에 대한 상관계수는 0.997~0.998

으로 제올라이트에 의한 brilliant green의 흡착반응은 두 식에 다

잘 맞는 것으로 나타났다. 따라서 제올라이트에 의한 brilliant

green의 흡착은 흡착질이 흡착제의 균일한 표면뿐만 아니라 불균일

한 표면에서도 흡착되는 것으로 생각할 수 있다[12].

다음으로 흡착조작의 유효성을 판단하여 보았다. 흡착평형이

Langmuir식에 잘 맞는 경우에는 (4)식과 같은 무차원 분리계수 R
L
을

이용해 등온선의 모양이 흡착에 적합(favourable)한지 부적합

(unfavourable)한지 구분할 수 있는데, RL>1은 부적합, RL=1은 선

형(linear) RL=0는 비가역(irreversible), 0<RL<1은 적합하다고 알려

져 있다[13].

(4)

Table 3의 값을 이용하여 Langmuir식의 분리계수 RL을 계산 해

본 결과, 298, 308, 318 K에서 각각 0.041, 0.048, 0.057으로 조사

되었다. 따라서 본 연구에서 사용한 조건하에서 제올라이트에 의한

brilliant green의 흡착이 적합하다는 것을 확인할 수 있었다. 한편

Freundlich식에 잘 맞을 때는 1/n값 에 의해 흡착조작의 유효성을

판단해 볼 수 있는데, Kitakawa[14]는 1/n값이 0.1~0.5일 때 효과적

인 흡착처리가 가능하다고 하였다. Table 2에서 보듯 본 연구에서

조사된 1/n 값은 0.30~0.47로 약간의 표면불균일성을 가지는 것과

함께 흡착공정이 효과적으로 처리가 가능한 수준임을 알 수 있다.

Ce

qe

----- 1
Qob
--------- 1

Qo

------Ce+=

KFln
1
n
--- Celn+

qe

Co Ce–( )V

W
-------------------------=

RL

1
1 bCo+( )

----------------------=

Fig. 2. Langmuir isotherms for brilliant green adsorption onto zeo-

lite at different temperatures. 

Table 3. Langmuir, Freundlich and Dubinin-Radushkevich model parameters for adsorption of brilliant green on zeolite

Isotherms Parameters
Temperature (K)

298 308 318

Langmuir 

Qo (mg/g) 142.9 166.7 200.0

KL (L/mg) 0.86 1.02 1.21

RL 0/041 0.048 0.057

r2 0.999 0.999 0.999

Freundlich

KF (mg/g) (L/mg)1/n 78.02 82.32 89.93

1/n 0.30 0.36 0.47

r2 0.997 0.998 0.998

Dubinin-Radushkevich

E (kJ/mol) 1.564 1.640 1.857

qD (mg/g) 118.53 129.68 142.33

r2 0.992 0.971 0.998

Fig. 3. Freundlich isotherms for brilliant green adsorption onto zeo-

lite at different temperatures. 
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따라서 Freundlich식에 의한 해석에 의해서도 본 연구에서 사용한

조건하에서 제올라이트에 의한 brilliant green의 흡착 조작이 적합

하다는 것을 확인할 수 있었다.

본 연구에서 사용한 제올라이트에 대해 흡착제로서 기능을 알아

보고자 선행연구를 통해 다양한 흡착제를 사용하여 brilliant green의

흡착을 수행했을 때 얻어진 Langmuir식과 Freundlich식의 상수 값

들을 비교한 것이 Table 4이다. 가장 좋은 결과를 나타낸 activated

carbon 다음으로 좋은 값을 나타냈으며, 다른 흡착제보다 월등히

큰 Q
o
 값과 K

F
 값을 나타냈기 때문에 흡착제 단위 질량당 brilliant

green을 최대로 흡착할 수 있는 흡착용량이 훨씬 크며, 1/n 값 비교

에서도 일부 흡착제가 흡착조작에 부적합한 1 보다 큰 값을 나타냈으

나 본 연구의 결과는 1/n<0.5로 zeolite에 의한 brilliant green의 흡착

조작이 아주 효과적으로 처리될 수 있다는 것을 알 수 있었다[14].

3-1-2. Dubinin-Radushkevich 식의 해석

Dubinin-Radushkevich 식은 흡착공정의 흡착에너지를 평가하여

흡착공정이 물리흡착인지 화학흡착인지 판단하는데 사용된다. 세

공을 채우는 흡착기구를 산정한 반경험식으로 불균일한 표면에

Gaussian 분포를 가지는 흡착기구를 나타내며 다분자층 흡착특성을

가진다[19]. 

lnqe = lnqD−(KDRε
2) (5)

ε = RTln (6)

여기서 q
D
는 이론포화용량(mg/g), K

DR
은 흡착질 1 몰당 평균 흡착

자유에너지(mol2/J2), R은 기체상수(8.314/mol K), T는 절대온도(K)

이다. 흡착에너지(kJ/mol)는 다음 식으로 계산할 수 있다.

(7)

등온흡착실험 결과를 Dubinin-Radushkevich 식에 적용한 것은 Fig.

4와 같으며, Table 4를 통하여 식에 대한 특성을 알아보면 상관계수

(r2) 값이 0.971~0.998로 식에 대한 일치도가 비교적 양호하며, 온도

증가에 따라 qD가 118.53<129.68<142.33 mg/g으로 증가하는 경향을

나타내고 있다. 흡착에너지 값은 E=1.564~1.857 kJ/mol을 나타냈는

데, 이 값들은 E<8 kJ/mol 범위에 속하므로 물리흡착공정임을 알 수

있었다[19].

3-2. 흡착동력학적 해석

3-2-1. 반응속도론적 해석

제올라이트에 의한 brilliant green의 흡착반응을 속도론적으로

살펴보기 위해 농도별흡착속도실험 결과를 다음과 같은 유사일차

반응식(pseudo first order kinetics model) (8)과 유사이차반응식

(pseudo second order kinetics model) (9)에 적용하여 보았다.

(8)

(9)

여기서 qe와 qt는 각각 평형상태와 t 시간에서 흡착된 brilliant green의

양(mg/g)이며, k1은 유사일차흡착반응속도상수(h-1), k2는 유사이차

흡착반응속도상수(g/mg h)이다. 흡착속도실험데이터를 위 식들에

적용하여 본 결과는 Fig. 5와 6 같이 직선으로 나타났다. 이들 그래

1
1
Ce

-----+

E
1

2KDR

-----------------=

qe qt–( )ln qeln k1t–=

t
qt

---- 1

k2qe

2
---------- 1

qe

----t+=

Table 4. Langmuir and Freundlich model parameters for adsorption of brilliant green by various adsorbent in prious studies

Adsorbent
Langmuir Freundlich

Ref.
Qo (mg/g) KL(L/mg) KF (mg/g) (L/mg)1/n 1/n

Kaolin 65.42 0.17 16.24 2.85 [4]

Arcon 1.74 -0.25 0.07 0.31 [5]

Neem leaf powder 0.554 1.05 2.36 2.04 [15]

Sakikent mud 1.18 0.55 2.52 0.53 [16]

Activated carbon 303.0 0.01 77.93 0.19 [17]

Saw dust 58.87 1.00 22.69 0.23 [18]

Fig. 4. Dubinin-Radushkevich isotherms for brilliant green adsorp-

tion onto zeolite at different temperatures. 

Fig. 5. Pseudo first order kinetic model plots for brilliant green adsorp-

tion onto zeolite at different initial concentrations (zeolite :

100 mg, 298 K).



116 이종집

Korean Chem. Eng. Res., Vol. 56, No. 1, February, 2018

프로부터 속도식의 파라미터 값들을 계산한 결과를 Table 5에 나타

내었다.

Table 5에서 속도식에 대한 일치도를 나타내는 상관계수 값을 비

교해 보면 유사이차흡착반응속도식의 상관계수가 0.999로 유사1차

흡착반응식의 상관계수 0.888~0.916보다 크기 때문에 제올라이트

에 대한 brilliant green의 흡착반응은 유사이차흡착반응속도식을

더 잘 따르는 것을 알 수 있다. 유사이차흡착반응속도식에 대한 일

치도를 평형흡착량을 통해 알아보고자 다음과 같은 식에 의해 오차

백분율을 구하여 비교해 보았다.

Error percent = (10)

Brilliant green의 초기농도가 10~30 mg/L일 때 계산한 평형흡착량

과 실험값에 대한 오차율은 Table 5에서 알 수 있듯이 각각 유사일

차반응속도식은 77.66~90.67%이었고, 유사이차반응속도식은

2.70~6.62%로 나타났다. 따라서 본 실험조건의 흡착동력학을 나타

내는데는 유사이차반응속도식이 유사일차반응속도식보다 더 적합

하다 것을 알 수 있었다[20]. 

3-2-2. 입자내 확산식

흡착공정의 확산기구를 해석하여 흡착속도지배단계를 조사하기

위해 다음과 같은 입자내 확산 모델식을 사용하였다[21].

(11)

여기서 km은 입자내 확산속도상수(mg/g·min1/2)이며, C는 상수이다.

Fig. 8을 보면 초기농도가 10, 20, 30 mg/L에서 모두 원점을 통과하

지 않는 직선으로 나타났다. 통상적으로 원점을 통과하는 경우에는

입자내 확산이 속도조절단계로 알려져 있으며, 원점을 통과하지 않는

경우에는 어느 정도 경계층 조절이 있고, 입자내 확산만이 속도조절

단계가 아니라 다른 동력학적 모델이 속도조절단계일 수도 있다는

것을 나타내며, 두 가지가 동시에 작용할 수도 있다고 하였다[22].

Fig. 7의 직선의 기울기로부터 파라미터를 구하여 Table 6에 나타냈

다. 상관계수 값은 0.957~992로 유사이차반응속도식 보다 낮지만

입자내 확산식에 의하여 제올라이트를 사용한 brilliant green의 흡

착이 잘 표현될 수 있다는 것을 알 수 있다. 본 실험에서 k
m
 값은 brilliant

green의 초기농도가 증가할수록 1.744<1.964<3.188로 커지는데 이

것은 제올라이트의 세공도(porosity)가 크고 초기농도 증가할수록

brilliant green의 운동이 활발해졌기 때문으로 해석된다[19]. 한편 C

qe cal,

qe exp,

–

qe exp,

---------------------------- 100×

qt kmt
1/2

C+=

Fig. 6. Pseudo second order kinetic model plots for brilliant green

adsorption onto zeolite at different initial concentrations (zeo-

lite : 100 mg, 298 K).

Table 5. Pseudo first order and pseudo second order kinetic model parameters for different initial concentration of brilliant green at 298 K

Initial concentration 

(mg/L)

qe,exp 

(mg/g)

Pseudo first order kinetic model Pseudo second order kinetic model

qe,cal (mg/g) error (%) k1 (h)  r2 qe,cal (mg/g) error (%) k2 (g/mg·h) r2

10 46.37 10.36 77.66 0.110 0.901 47.62 2.70 0.0339 0.999

20 93.79 11.02 88.25 0.125 0.888 100.00 6.62 0.0333 0.999

30 136.73 12.76 90.67 0.115 0.916 142.86 4.48 0.0245 0.999

Fig. 7. Intraparticle diffusion model plots for brilliant green adsorp-

tion onto zeolite at different initial concentrations (zeolite :

100 mg, 298 K).

Fig. 8. Pseudo second order kinetics of brilliant green adsorption

onto zeolite at different temperatures (zeolite : 100 mg, 298 K).

Table 6. Intraparticle diffusion parameters for brilliant green adsorption

onto zeolite for different initial concentration at 298 K

Parameter
Initial concentration (mg/L)

10 20 30

km 1.744 1.964 3.188

C 38.34 84.81 122.20

r2 0.992 0.982 0.957
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값은 경계층의 두께와 관련이 있는데, 초기농도가 커질수록

38.34>84.81>122.20 순으로 커져서 경계층의 영향도 커지는 것을

알 수 있었다[23]. 

3-5. 열역학적 해석

흡착공정에 있어서 Gibbs 자유에너지변화(△G), 엔탈피변화(△H)

및 엔트로피 변화(△S)와 같은 열역학적 파라미터 값들은 흡착공정의

자발성을 평가하여 실제적인 공정운전에 필요한 중요한 지표로 사

용될 수 있다. 온도별 흡착속도실험 결과로부터 시간에 따른 흡착

량의 변화를 알아보면 Fig. 8과 같이 반응온도가 증가할수록 평형

흡착량은 증가하는 것으로 나타났으며, 이 결과를 유사이차흡착반

응속도식에 적용하여 각 반응온도에서의 속도상수 및 평형흡착량

을 계산한 결과는 Table 7에 나타낸 바와 같이 반응온도가 증가할

수록 평형흡착량은 증가하지만 속도상수는 감소하는 것으로 나타

났다.

염료흡착에서의 유사이차반응속도상수 k2는 다음과 같은

Arrhenius형 관계식에 의해 온도의 함수로 나타낼 수 있다.

(12)

여기서 E
a
는 흡착반응의 Arrhenius 활성화에너지(J/mol), A는

Arrhenius인자, R은 기체상수(8.314 J/mol K), T는 흡착조작 온도

(K)이다. Fig. 9와 같이 lnk
2
와 1/T의 관계를 나타내면 직선의 기울

기(Ea/R)로부터 얻은 brilliant green의 흡착반응의 활성화에너지는

27.05 kJ/mol인 것으로 조사되었다. 흡착에너지의 등급에 따라 물리

흡착과 화학흡착으로 나누는 것이 가능한데, Nollet 등[24]은 낮은

활성화 에너지(5~40 kJ/mol)은 물리흡착의 특성을 가지며 높은 활

성화 에너지(40~800kJ/mol)은 화학흡착의 특성을 갖는다고 하였다.

본 연구에서 얻어진 활성화에너지를 보면 brilliant green의 흡착은

물리흡착의 특성을 갖는 것을 알 수 있다.

다른 열역학적 파라미터들인 Gibbs 자유에너지, 엔탈피 및 엔트

로피는 다음 식들을 이용하여 구하였다. 그 결과를 Table 7에 나타

냈다. 

(13)

(14)

(15)

여기서 K
d
는 분배계수이다.

흡착반응의 표준엔탈피변화가 양의 값(49.48 kJ/mol)을 갖는 것

으로 볼 때 제올라이트에 대한 brilliant green의 흡착반응은 흡열반

응으로 진행되며 온도가 증가할수록 흡착효율도 커지는 것을 알 수

있다[25]. 또한 실험조건에서 표준엔탈피 변화가 일정하다고 가정

한 상태에서, 298, 313, 328 K에서의 Gibbs 자유에너지변화는 온

도가 증가할수록 -10.3~-11.4 kJ/mol로 감소하는 결과를 나타냈다.

따라서 온도가 증가할수록 제올라이트에 대한 brilliant green의 흡

착이 더욱 더 자발적으로 일어난다는 것을 알 수 있다. 일반적으로

물리흡착의 자유에너지 변화는 -20~0 kJ/mol이고, 화학흡착에서의

Gibbs 자유에너지 변화는 -80~-400 kJ/mol로 알려져 있다. 본 연구

에서의 자유에너지 변화값으로부터 이 흡착반응이 물리흡착이라는

것을 알 수 있다[26]. 엔트로피 변화가 양의 값(698.04 J/mol K)을

갖는 것은 제올라이트에 의한 brilliant green의 흡착이 진행됨에 따

라 brilliant green의 주변에 고정되어 있던 물분자들이 용액 중으로

방출됨으로 인해 전체 흡착시스템의 자유도가 증가하기 때문에 일

어나는 결과로 판단된다[27].

4. 결 론

본 연구에서는 제올라이트를 사용하여 brilliant green을 흡착하

는데 필요한 흡착평형과 흡착동역학 및 열역학 파라미터에 대하여

조사하였다. 등온흡착평형관계는 Langmuir 식과 Freundlich 식에

모두 잘 맞았으며, Langmuir 식의 무차원 분리계수 값(RL=0.041

k2ln A
Ea

RT
-------–ln=

Kd

qe

Ce

-----=

ΔG RTlnKd–=

Kdln
ΔS

0

R
--------- ΔH

0

R
----------1

T
---–=

Table 7. Pseudo second order kinetic model parameters of brilliant green on zeolite at different temperature

Temperature (K) qe,exp (mg/g)
Pseudo second order kinetic model parameter

qe,cal (mg/g) error (%) k2 (g/mg h) r2

298 46.37 45.5 1.87 0.07 0.999

308 47.34 47.6 0.55 0.22 0.999

318 48.55 50.0 2.99 0.40 0.999

Fig. 9. Plot of ln k2 vs. 1/T for estimation of activation energy for

brilliant green adsorption onto zeolite.

Table 8. Thermodynamic parameters for adsorption of brilliant green on zeolite at different Temperature

Temperature (K) Ea (kJ/mol) ΔH (kJ/mol) ΔG (kJ/mol) ΔS (J/mol K)

298

27.05 49.48

-10.3

698.04308 -10.9

318 -11.4
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~0.057) 과 Freundlich 식의 기울기 값(1/n=0.30~0.47)으로 부터 제

올라이트에 의한 흡착조작에 의해 brilliant green을 효과적으로 처

리할 수 있다는 것을 알았다. Dubinin-Radushkevich 식에 의해 평

가된 흡착 에너지값(1.564~1.857 kJ/mol)은 물리흡착에 해당하였

다. 흡착공정에 대한 동력학적 해석을 통해 반응속도식의 적용결과

는 유사이차반응속도식이 유사일차반응속도식보다 일치도가 높았

으며, 계산된 평형흡착량은 실험값과 오차율 7% 이내로 잘 맞았다.

또한 입자내 확산식에 잘 맞았으며, 속도조절단계가 입자내 확산뿐

만이 아닐 수도 있다는 것을 알았다. 유사이차반응속도상수로부터

평가된 활성화 에너지값은 27.05 kJ/mol로 물리흡착임을 알았다.

Gibbs 자유에너지는 흡착온도가 298~318 K로 증가함에 따라

-10.3~-11.4 kJ/mol로 나타나서 흡착반응이 물리흡착공정이며, 온

도가 올라갈수록 자발성이 더 높아진다는 것을 알 수 있었다. 엔탈

피변화량이 양의 값(49.48 kJ/mol)을 나타내어 제올라이트에 대한

brilliant green의 흡착이 흡열반응임을 알 수 있었다. 
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