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요 약

화력발전소에서 발생되는 석탄비산재로부터 합성한 제올라이트 X를 이용한 Cs 흡착의 회분식 실험 및 반응표면분석법

(Response Surface Methodology, RSM)을 적용하여 결과를 분석하였다. Cs 흡착 실험에 적용된 회귀 방정식은 반응변수의 

함수로 나타낼 수 있었다. 결정계수(r2)가 0.9630으로서 이 모델은 높은 상관성을 가졌다. pH > Cs 농도 > 온도와 같은 실험

적 요인의 순서로 Cs의 제거효율에 영향을 준다는 것을 통계적인 결과로부터 확인하였다. 흡착속도는 유사 2차 모델에 의해 

보다 정확하게 표현되었다. Langmuir 등온선 모델로부터 계산된 최대 흡착용량은 293 K에서 151.52 mg g-1이었다. 또한, 
Vant Hoff 식에 의해 계산된 열역학 파라미터에 의거하여 흡착반응이 흡열반응이며, 자발적인 과정임을 확인할 수 있었다.

주제어 : 비산재, 세슘, 흡착, 등온, 반응표면분석법

Abstract : The batch experiments and response surface methodology (RSM) have been applied to the investigation of the Cs 
adsorption with zeolite X synthesized using coal fly ash generated from the thermal power plant. Regression equation formulated 
for Cs adsorption was represented as a function of response variables. The model was highly relevant because the decision 
coefficient (r2) was 0.9630. It was confirmed from the statistical results that the removal efficiency of Cs was affected by the order 
of experimental factors as pH > Cs concentration > temperature. The adsorption kinetics were more accurately represented by a 
pseudo second-order model. The maximum adsorption capacity calculated from the Langmuir isotherm model was 151.52 mg g-1

at 293 K. Also, according to the thermodynamic parameters calculated from Vant Hoff equation, it could be confirmed that the 
adsorption reaction was an endothermic reaction and a spontaneous process.

Keywords : Coal fly ash, Cs, Adsorption, Isotherm, Response surface methodology
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1. 서 론

과학기술의 발전과 산업화에 따른 전력 수요 증가로 인해 

원자력을 동력원으로 이용하는 원자력 발전소가 건설되고 운

영되고 있으며, 그로 인해 많은 양의 방사성 폐기물과 방사성 

이온이 함유된 폐수가 발생하고 있다[1]. 원자력 발전소에서 

나오는 폐수에는 Cs 및 Sr 이온과 같은 방사성 물질이 함유되

어 있으며, 이 물질들은 대게 반감기가 길어 인체에 유입되면 

그 피해가 후속세대까지 계속되고, 기형아 출산 및 암을 유발

하게 된다. 또한 체내에 지속적으로 축적되어 여러 질병을 일

으키는 원인이 된다[2]. 
최근 원자력 핵발전소에서 배출되는 폐수에 포함된 Sr 및 

Cs 이온과 같은 용해성 방사성 이온을 제거하는 방안으로써 

흡착법이 다른 화학약품 및 에너지를 사용하는 방안에 비해 

환경 친화적이고 경제성을 가지기 때문에 상업적으로 가장 

적합한 방법으로 인식되고 있다[3]. 여러 가지 흡착제 중에서 

제올라이트는 자연친화성 및 열적 안정성을 가지고 있으며 

양이온교환능력이 높기 때문에 방사성 이온을 제거에 적용하

는 연구가 많이 진행되고 있다[4].
일부 연구자들이 clinoptilolite [5], mordenite [6], montmoril-

lonite [7], kaolin [8] 등과 같은 천연 제올라이트를 이용하여 

Cs 이온 제거에 대한 연구를 하였으나 천연 제올라이트의 흡

착능이 1.5 ~ 49.0 mg g-1로 낮기 때문에 흡착성능 향상이 필

요하다고 지적하였다. 이와 같은 단점을 보완하기 위해 Sinha 
et al. [9]은 합성 제올라이트 ZSM-5로 Cs 이온을 제거시에 흡

착량이 130 mg g-1, Lee et al. [10]의 합성 제올라이트 A를 이

용한 Cs이온의 흡착량은 230.3 mg g-1, Mimura et al. [10]은 

합성 zeolite P를 이용하여 Cs 이온의 제거 연구에서 흡착량이 

233.92 mg g-1 이었다고 하였다. 이와 같이 합성 제올라이트

는 원료물질의 성분에 따라 다양한 형태의 제올라이트가 만

들어지며 천연 제올라이트에 비해 흡착능력이 우수하지만 가

격이 비싸다는 단점이 있다. 따라서 최근에는 경제적인 관점

에서 유리한 저비용의 원료로써 비산재(fly ash)와 같은 산업

폐기물을 이용하여 제올라이트를 합성하여 사용하는 연구가 

많이 이루어지고 있다. 
Remenarova et al. [11]은 슬로바키아 발전소에서 발생하는 

석탄비산재(coal fly ash)로 합성한 제올라이트 ZM1과 ZM3
에 의한 Cs 이온의 흡착량이 159.49 및 178.23 mg g-1이었다

고 보고하였으며, El-Dessouky et al. [12]은 이집트의 카이로 

화력발전소에서 발생하는 비산재로 합성한 NaA-X 혼합 제올

라이트를 사용하여 Cs와 Sr 이온의 제거 연구에서 흡착량이 

207.47 mg g-1이었다고 하였다. 본 연구자들은 국내 울산 지

역에서 배출되는 석탄비산재로 제올라이트 A를 합성하여 Sr 
및 Cs 이온 제거에 대해 연구하였으며[13], 또한 국내 Y 화력

발전소에서 배출되는 석탄비산재로 Na-A 제올라이트[14]와 

Na-X 제올라이트[15]를 합성하여 Sr(II) 이온의 제거 특성에 

대해 연구하였다.
본 연구에서는 국내 Y 화력발전소에서 배출되는 석탄비산

재로 합성한 Na-X를 사용하여 Cs 이온에 대한 흡착특성을 알

아보기 위하여 실험계획법 중 반응표면분석법을 이용한 연구

를 수행하였다. 회분식 실험을 통해 시간에 따른 농도변화 자

료를 얻고 이를 유사 1차 속도식, 유사 2차 속도식 그리고 내

부확산 모델에 적용하여 속도해석을 하였다. 등온흡착 실험결

과를 Langmuir, Freundlich, Redlich-Perterson 그리고 Dubinin- 
Radushkevich 등온식에 적용하여 비교하였다. 또한 pH 실험

과 온도 변화에 따른 흡착 실험 결과를 이용하여 열역학적 

해석을 수행하였다. 

2. 재료 및 실험방법

2.1. 실험 재료

본 연구에서 흡착제는 국내의 Y 화력발전소 석탄보일러의 

전기집진기에서 포집된 석탄비산재(YFA)를 사용하여 선행

연구[14]에서와 동일한 조건에서 용융/수열 합성법으로 Na-X
형 제올라이트를 다음과 같이 제조하여 사용하였다. YFA 10 
g과 NaOH 15 g을 무게비 1 : 1.5로 조절하여 550 ℃에서 1시
간 동안 용융시킨 다음에 SiO2 : Al2O3 몰비가 1:3.5가 되도록 

NaAlO2를 첨가하였다. 이 시료를 100 mL의 탈이온수에 분산

시켜 테프론 코팅된 300 mL 스텐리스 반응기를 이용하여 수

용액 상에서 교반하면서 숙성(30 ℃, 5시간) 및 결정화(90 ℃, 
24시간) 과정을 거친 후 Na-X 제올라이트를 제조하였다. 이 

제올라이트는 탈이온수로 세척하고 110  ℃에서 2시간 건조

한 후 흡착실험에 사용하였다.
Cesium chloride (CsCl, SG), hydrogen chloride (HCl, EP)과 

sodium hydroxide (NaOH, EP)는 Samchun Co.에서 구입하여 

사용하였다. Cs 이온 용액은 cesium chloride를 초순수(Milli-Q 
Millipore 18.2 MΩ-1 conductivity)에 녹여 1,000 mg L-1의 stock 
solution을 제조하여 사용하였다.

2.2. 실험방법

실험은 회분식으로 수행하였으며, 500 mL 삼각플라스크에 

일정 농도의 Cs 이온 용액 200 mL와 제올라이트 0.1 g을 넣

은 후 수평진탕기(Johnsam, JS-FS-2500)를 사용하여 교반하면

서 일정시간 간격마다 시료를 채취하여 원심분리기(Eppendorf, 
centrifuge 5415c)로 10,000 rpm에서 5 min 동안 원심 분리한 

후 상등액을 채취하여 원자흡수분광광도계(Shimadzu. AA- 
7000)로 Cs 이온의 농도를 분석하였다. 온도에 따른 회분식 

실험은 진탕배양기(Hanbaek Scientipic Co, HB-201SF)를 이

용해 온도를 293 K, 313 K, 333 K로 조절하여 운전하였다. 
용액의 pH는 0.1 M HCl과 0.1 M NaOH를 사용하여 조절하였

으며 pH meter (Orion, model 420A)를 이용하여 측정하였다. 
제올라이트 X에 흡착된 Cs 이온의 흡착량은 다음과 같이 

계산하였다.

 

 (1)

 

 (2)
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Table 1. Independent variables of the Box-Behnken design

Variables
Factors Level

Xi Low (-1) Middle (0) High (+1)
Concentration 

(mg L-1) X1 100 200 300

Temperature 
(K) X2 293 313 323

pH X3 3 6 9

Initial pH
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Figure 1. Effect of initial pH on the adsorption capacity of Cs ion 
(adsorbent = 0.1 g/0.2 L, initial concentration = 100 mg 
L-1, temperature = 293 K).

Table 2. Kinetic data calculated for the absorption of Cs ion with zeolite X

C0 (mg L-1) qe,exp (mg g-1)
Pseudo-first-order Pseudo-second-order

qe (mg g-1) k1 (min-1) r2 qe (mg g-1) k2 (g mg-1·min-1) r2

100 86.40 21.26 0.0429 0.7552 86.21 0.0132 0.9982
200 120.34 32.63 0.0396 0.7840 120.48 0.0072 0.9956
300 139.09 17.33 0.0423 0.6162 140.85 0.0168 0.9996

여기서, qt는 시간 t에서 흡착량(mg g-1), qe는 평형 흡착량(mg 
g-1), Ct는 시간 t에서 농도(mg L-1), C0는 초기농도(mg L-1), Ce

는 평형 농도(mg L-1), V는 용액의 부피(L), m는 흡착제의 양

(g)이다.

2.3. Box-Behnken 실험설계

석탄비산재를 사용하여 합성한 제올라이트 X에 의한 Cs 
이온의 흡착공정에서 주요한 영향인자인 농도(X1), pH (X2), 
온도(X3)를 독립변수로 선택하였으며, 각 독립변수에 대해 최

저, 중간, 최고 수준을 Table 1과 같이 설정하였다. 실험결과 

반응치로는 Cs 이온의 흡착량(mg g-1)을 선정하였으며, Minitab 
16 (Minitab Inc.)을 사용하여 통계적 해석과 Cs 이온의 흡착

에 있어서 선택된 변수들이 어떻게 영향을 끼치고 어떤 조건이 

최적조건인지를 분석하였다. 각각의 독립 변수들과 그 상호 

작용에 대한 유의성을 분산분석(ANOVA)을 통해 검정하였

으며, 여러 가지 통계기법을 사용하여 2차 모델의 통계적 유

의성을 평가하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. pH의 영향

Figure 1은 Cs 이온의 초기 농도를 100 mg L-1, 용액의 온도

를 20 ℃ (293 K)로 일정하게 하고서 용액의 초기 pH를 2 ~
10으로 달리한 경우에 초기 pH 변화에 따른 Cs 이온의 흡착

량과 최종 pH의 변화를 나타낸 것이다. Cs 이온의 흡착량은 

용액의 초기 pH 5.0 이상에서는 pH에 거의 영향을 받지 않았

으나 용액의 초기 pH가 5.0 이하에서 흡착량이 급격히 감소

하였다. 이는 용액의 초기 pH가 낮아지면 용액 중에 수소 이

온 농도가 증가하게 되므로 Cs 이온이 흡착제의 활성점과 반

응할 기회가 감소하기 때문이며, 이러한 결과는 본 연구자들

이 국내 울산 지역에서 배출되는 석탄회로 제올라이트 A를 합

성하여 Sr 및 Cs 이온 제거에 대해 연구[13], 국내 Y 화력발전

소에서 배출되는 석탄회로 Na-A 제올라이트[14]와 Na-X 제올

라이트[15]를 합성하여 Sr(II) 이온의 제거 연구, Abd El-Rahman 
et al. [16]이 제올라이트 A를 흡착제로 사용한 Sr 이온의 제거 

연구 결과와 일치하였다.

3.2. 흡착 속도

제올라이트에 의한 Cs 이온의 흡착속도를 알아보기 위하여 

유사 1차 속도식과 유사 2차 속도식을 적용하여 비교하였다.
유사 1차 속도식은 다음과 같이 표현된다[17].

ln   ln  (3)

여기서, k1은 유사 1차 속도상수(hr-1)이고, qe는 평형에서의 

흡착량(mg g-1)이다.
또한 유사 2차 속도식은 다음과 같이 표현된다[18].












 (4)

여기서, k2는 유사 2차 속도상수(g mg-1hr-1)이다. 
Figure 2는 Cs 이온의 초기농도를 100 ~ 300 mg L-1로 달리하

여 흡착 실험을 진행하고 시간에 따른 Cs 이온의 흡착량 변화

를 나타낸 것이며, 이를 Equation (3)과 (4)에 적용하여 구한 
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Figure 2. Effect of contact time on the adsorption of Cs ion with 
zeolite X (adsorbent = 0.1 g/ 0.2 L, pH = 6, temperature 
= 293 K). 
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Figure 3. Internal diffusion model for the adsorption of Cs ion with 
zeolite X (adsorbent = 0.1 g/0.2 L, pH = 6, temperature = 
293 K).

Table 3. Parameters of internal diffusion model

C0

(mg L-1)

First linear part Second linear part
kid (mg 

g-1min-1/2) C1 r2 kid (mg 
g-1min-1/2) C2 r2

100 14.711 38.635 0.9997 1.293 75.27 0.8014
200 13.778 68.778 0.8504 1.261 104.79 0.7843
300 13.344 97.901 0.8147 1.256 129.29 0.6388

파라미타들을 Table 2에 나타내었다. Figure 2에서 보면 운전

초기에 10 min까지는 흡착이 빠르게 일어나다가 30 min 이후

에는 평형에 도달하였다. 흡착의 초기 단계에서는 흡착제에 

비어있는 활성점들이 많아 쉽게 흡착이 일어나지만, 시간이 

경과함에 따라 활성점이 줄어들어 후반부 단계에서 평형에 

도달하는 것으로 사료된다[19]. 여러 가지 제올라이트 A를 이

용한 Cs 이온 흡착 실험에서 El-Kamash [20]는 평형도달시

간이 60 min, Torad et al. [21]은 평형도달시간이 30 min, Abd 
El-Rahman et al. [16]은 평형도달시간이 60 min으로서 본 실

험결과와 유사하였다. 초기 Cs 이온의 농도가 증가할수록 qe

값이 증가하였는데, 이는 용액 중의 Cs 이온 농도가 증가할수

록 물질전달 구동력인 농도차가 증가하기 때문이다.
Table 2에서 보면 유사 1차 속도식의 결정계수(r2) 값이 

0.6162~0.7840이고, 유사 2차 속도식의 경우는 0.9956~0.9996
로 제올라이트의 Cs 이온 흡착속도는 유사 2차 속도식에 더 

잘 부합하였다. 이러한 결과는 Cheon et al. [8]이 kaolin을 이

용한 Cs 이온 흡착, EI-Kamash [20]가 제올라이트 A를 이용한 

Cs 이온의 흡착, Lee et al. [13]이 석탄비산재로 합성한 제올

라이트를 이용한 Cs 이온 흡착에서 유사 2차 속도식에 더 적

합하였다는 결과와 유사하였다.

 3.3. 확산모델

내부 확산모델은 다음과 같다[22].

  
   (5)

여기서, qt는 시간 t에서 흡착량(mg g-1), kid는 세공 내 확산속

도상수, t는 시간(min)을 나타낸다. 
Figure 3은 Figure 2의 흡착속도실험 결과를 Equation (5)의 

내부확산 모델에 적용하여 도시한 것이며, 이로부터 얻어진 

파라미터 값을 Table 3에 나타내었다. Figure 3에서 보는 것과 

같이 qt 대 t1/2의 그래프는 직선이 원점을 지나지 않으며, 2개

의 직선 영역으로 구분되어 나타났다. 이는 첫 번째 선형구간

은 막확산, 두 번째 선형구간은 내부입자확산 단계로써 제올

라이트 X에 의한 Cs 이온의 흡착공정은 막확산과 내부입자

확산에 의한 복합적인 과정으로 일어난다는 것을 말해준다

[23,24]. 또한 Table 3에서 막확산 경우의 속도상수는 13.344~ 
14.711 mg g-1min-1/2이었으며, 내부입자확산의 경우의 속도

상수는 1.256~1.293 mg g-1min-1/2으로 내부입자확산의 속도

상수가 막확산의 속도상수보다 낮은 값을 나타내어 제올라이

트 X에 의한 Cs 이온의 흡착은 내부입자확산이 흡착속도 결

정단계인 것으로 사료된다.

3.4. 흡착 등온식

Langmuir 흡착 등온식은 단분자층 흡착으로 다음과 같다

[25].

 


(6)

여기서, qe는 평형흡착량(mg g-1), qm은 최대흡착량(mg g-1), kL

은 흡착에너지와 관련된 Langmuir 상수(L mg-1) 그리고 Ce는 

평형 흡착농도(mg L-1)이다.
Freundlich 흡착 등온식은 다분자층 흡착으로 다음과 같다

[26].
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Figure 4. Adsorption isotherms for the adsorption of Cs ion with 
zeolite X and fits of Langmuir, Freundlich, Redlich- 
Perterson, and Duinin-Radushkevich models (adsorbent 
= 0.1 g/0.2 L, pH = 6).

Table 4. Comparison of adsorption isotherm constants for the 
adsorption of Cs ion with zeolite X 

Model Parameter
Temperature (K)

293 313 333

Langmuir
qm (mg g-1) 151.52 166.67 192.31 
kL (L mg-1) 0.0302 0.0355 0.0314

r2 0.9928 0.9936 0.9914

Freundlich
kF (L mg-1) 25.45 32.56 31.33 

1/n 0.3128 0.2789 0.3220
r2 0.9912 0.9944 0.9867

Redlich-
Peterson

KR 11.82 17.60 22.70
aR 0.2411 0.2947 0.4461
β 0.8040 0.8249 0.7679
r2 0.9984 0.9988 0.9965

Dubinin-
Radushkevich

qs (mmol g-1) 1.0157 1.0840 1.2125
BDR (mol2 kJ-2) 0.0288 0.0242 0.0231
E (KJ mol-1) 4.1800 4.5450 4.6524

r2 0.9263 0.9345 0.9074

  




(7)

여기서, kF는 Freundlich 상수(L mg-1)이며, 1/n은 흡착강도를 

나타내는 상수이다. 
Redlich-Peterson 흡착 등온식은 다음과 같다[27].








 

 (8)

여기서, qe는 평형 흡착량(mg g-1), β는 Redlich-peterson 지수, 
Ce는 용액 중의 평형농도(mg L-1), KR과 aR는 Redlich-Peterson 
상수이다. 

Dubinin-Radushkevich 흡착 등온식은 다음과 같다[28].

    exp(
) (9)

여기서, qe는 평형 흡착량(mmol g-1), qs는 이론적 등온 포화 

흡착량(mmol g-1), Kad는 Dubinin-Radushkevich 상수(mol2 kJ-2) 
그리고 는 Dubinin-Radushkevich 상수이다. 

흡착질의 분자당 평균 흡착에너지 E는 다음과 같다.







 


 (10)

여기서, 은 등온상수이다. 파라미터 은 다음과 같다.

 ln



 


 (11)

여기서 R은 기체상수(kJ mol-1K-1), T는 절대온도(K) 그리고 

Ce는 평형농도(mmol L-1)이다.

Figure 4는 용액의 온도를 293 K, 313 K 그리고 333 K로 

달리하였을 경우 등온 흡착 실험결과와 Equation (6) ~ (11)의 

등온식에 적용하여 계산한 결과를 비교하여 나타낸 것이며, 이
때 구해진 흡착 등온 파라미터 값들을 Table 4에 나타내었다. 
본 연구에서 수행한 농도범위 내에서 제올라이트 X에 의한 

Cs 이온의 흡착은 Redlich-Peterson 등온식(r2=0.9965~0.9988)
에 잘 만족하였으며, 이는 제올라이트 X에 의한 Cs 이온의 

흡착은 단분자층과 다분자층의 복합으로 진행된다는 것을 의

미한다. Langmuir 등온식으로 부터 구한 Cs 이온의 최대 흡착

량은 293~333 K에서 각각 151.52 mg g-1, 192.31 mg g-1으로 

증가하였는데, 이는 본 연구의 흡착 반응이 흡열 반응임을 나

타낸다. 즉 온도가 증가할수록 Cs 이온이 활발하게 움직여 

제올라이트 표면과의 접촉 기회가 증가함으로써 흡착이 원활

하게 일어나기 때문이다. 또한, Dubinin-Radushkevich 등온식

은 일반적으로 흡착에너지를 구하는데 널리 사용되고 있다

[29]. Dubinin-Radushkevich 등온식에서의 온도가 증가함에 

따라 qs와 평균 흡착에너지 E는 증가하였으며 BDR은 감소하

였는데, 이러한 결과는 El-Kamash [20]이 제올라이트 A를 이

용한 Cs 이온의 흡착 연구의 결과와도 유사하였다. 

3.5. 열역학적 해석

Vant Hoff 식을 이용하여 열역학적 파라미터인 엔탈피, 엔트

로피, 그리고 자유에너지의 변화를 다음과 같이 나타낼 수 있다.

ln 
∆ 


∆

 ln

 (12)

∆∆∆  (13)
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Table 5. Thermodynamic parameters for the adsorption of Cs ion 
with zeolite X

ΔHo 
(J mol-1K-1)

ΔSo 
(J mol-1K-1)

ΔGo (J mol-1K-1)

293 K 313 K 333 K

6.488 26.4161 -1.256 -1.784 -2.312 

Table 6. The Box-Behnken design results

Run
Variables Responses (mg g-1)

X1 X2 X3 Yobs Ypre

1 -1 (100) -1 (293) 0 (6) 86.40 94.010
2 +1 (300) -1 (293) 0 (6) 139.09 141.385
3 -1 (100) +1 (333) 0 (6) 101.53 99.235
4 +1 (300) +1 (333) 0 (6) 172.30 164.690
5 -1 (100) 0 (313) -1 (3) 64.29 63.618
6 +1 (300) 0 (313) -1 (3) 76.30 80.942
7 -1 (100) 0 (313) +1 (9) 93.61 88.967
8 +1 (300) 0 (313) +1 (9) 183.80 184.473
9 0 (200) -1 (293) -1 (3) 63.77 56.833
10 0 (200) +1 (333) -1 (3) 71.73 74.697
11 0 (200) -1 (293) +1 (9) 127.84 124.872
12 0 (200) +1 (333) +1 (9) 128.60 135.537
13 0 (200) 0 (313) 0 (6) 150.18 153.233
14 0 (200) 0 (313) 0 (6) 153.60 153.233
15 0 (200) 0 (313) 0 (6) 155.92 153.233

Table 7. ANOVA for fit for the adsorption of Cs ion after pulling

Source DF Seq. SS MSS F value p value Remark
Model 7 22847.4 3263.92 57.75 0.000 significant
Linear 3 15077.3 5025.77 88.93 0.000 significant

X1 1 6365.3 6365.3 112.63 0.000 significant
X2 1 407.0 406.98 7.20 0.031 significant
X3 1 8305.0 8305.03 146.96 0.000 significant

Square 3 6242.1 2080.70 36.82 0.000 significant
X1

2 1 442.2 442.25 7.83 0.027 significant
X2

2 1 1125.5 1125.50 19.92 0.003 significant
X3

2 1 5272.7 5272.69 93.30 0.000 significant
Inter-
action 1 1528.0 1528.03 27.04 0.001 significant

X1X3 1 1528.0 1528.04 27.04 0.001 significant
Residual 

error 7 395.6 56.51

Lack 
of fit 5 378.9 75.78 9.09 0.102

Pure 
error 2 16.7 8.34 r2 adj-r2 pred-r2

Total 14 23243.0 0.9830 0.9660 0.9105

DF : Degree of freedom Seq., SS: Sum of square, MSS: Mean sum of 
squares

여기서 T는 절대 온도(K), kL은 Langmuir 상수, R은 이상기체 

상수(kJ mol-1K-1)이다. 그리고 ΔGo는 Gibbs 자유에너지 변화

(kJ mol-1), ΔSo는 엔트로피의 변화(J mol-1K-1), ∆Ho는 엔탈피

의 변화이다[19].
흡착과정의 열역학적 해석을 위하여 온도변화에 따른 흡착

량의 실험결과를 Equation (12)에 의거하여 1/T 대 ln (qt / Ce)
를 도시한 그래프의 기울기와 절편, 그리고 Equation (13)으로

부터 구한 열역학적 파라미터를 Table 5에 나타내었다. DHo

는 6.488 kJ mol-1로 양의 값을 가지므로 제올라이트 X에 의

한 Cs 이온의 흡착공정이 흡열 반응이고, DGo는 온도 293 ~ 
333 K에서 -1.266 ~ -2.302 kJ mol-1로 음의 값을 가지므로 흡

착 반응이 자발적이라는 것을 나타낸다. 온도가 증가할수록 

DGo값이 낮아지는 경향을 보아 온도가 올라갈수록 흡착반응

의 자발성이 더 높아진다는 것을 알 수 있었다. DSo는 25.9 J 
mol-1로 양의 값을 가지므로 용액과 흡착제의 접점에서 무질

서도가 증가함을 나타낸다. El-Kamash [20]가 상업용 제올라

이트 A를 사용하여 Cs 이온의 흡착실험에서 DGo값이 -1.256 
~ -2.054 kJ mol-1이고, ∆So는 22.91 J mol-1K-1, ∆Ho는 5.57 
kJ mol-1인 결과는 본 실험에서의 결과와 유사하였다. 

3.6. Box-BehnKen Design

Minitab 16 (Minitab Inc.)을 사용하여 Table 1에 주어진 독립

변수와 수준을 Box-Behnken 계획법으로 설계한 경우에 Table 
6과 같이 3회의 중심점 실험을 포함하여 총 15회의 실험이 

설계되었으며, 실험 순서에 따라 실험을 수행하여 얻은 반응

치인 Cs 이온의 흡착량의 결과를 함께 나타내었다.
Table 7은 Cs 이온의 흡착량에 대한 ANOVA 결과이며, 유의

하지 않은 항을 후방소거법(backward elimination)에 의해 제거

하여 적합한 모델로 변환한 경우의 결과이다. ANOVA에서 적

합성 결여의 값이 0.102로서 유의 수준 0.05보다 크므로, 모델

식이 결과를 잘 적합시키는 것으로 분석되었다. 선형항에서 X1

과 X3의 경우 매우 높은 유의성을 보이고 있으며 2차항에서 

X2
2과 X3

2의 값이 0.003 이하로 높은 유의성을 보이고 있다. 
교호항에서 X1X3를 제외한 항은 유의성이 낮아 제거하였다. 

분산분석과 모형 적합화가 끝난 Cs 흡착량에 대해 추정된 

회귀계수를 Table 8에 나타내었고 이에 따른 추정 모델식은 

다음식과 같았다.

    (14)







Table 8에 주어진 Student t-test 값과 p 값으로 각 계수의 

유의성을 알아 볼 수 있으며, 회귀 모델에서의 각 항의 t 값의 

크기가 크고 p 값이 작을수록 그 항은 더 유의해진다. Table 
8에서 각각의 t 값과 p 값에서 보면 Cs 이온의 초기 농도(X1)
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Table 8. Estimated regression coefficient for the adsorption of Cs 
ion 

Factor Coefficient Effect t-value p value Seq. SS PC (%)

Constant 153.23 4.34 35.31 - -

X1 28.21 2.66 10.61 0.000 6365.3 27.15

X2 7.13 2.66 2.68 0.031 407.0 1.74

X3 32.22 2.66 12.12 0.000 8305.0 35.42

X1
2 -10.94 3.91 -2.80 0.027 442.2 1.89

X2
2 -17.46 3.91 -4.46 0.003 1125.5 4.80

X3
2 -37.79 3.91 -9.66 0.000 5272.7 22.49

X1X3 19.55 3.76 5.20 0.001 1528.0 6.52

Seq. SS : Sum of square, PC : Percent contribution (%), 
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Figure 5. The 3D plots showing effect of (a) pH and concentration, (b) temperature and concentration, and (c) pH and temperature for the 
adsorption of Cs ion with zeolite X.

와 용액의 초기 pH (X2)과 같은 1차항 주효과가 각각의 2차항 

효과(X1
2 및 X3

2) 보다 더 유의하다는 것을 알 수 있으며, 이는 

Cs 이온의 초기 농도 및 용액의 초기 pH가 Cs 이온의 흡착량

과 직접적인 관계가 있음을 나타낸다.
Figure 5는 용액의 온도를 313 K로 일정한 경우에 Cs 이온

의 농도와 용액의 pH가 반응값(흡착량)에 미치는 영향을 나

타낸 것이다. Figure 5(a)에서 보듯이 농도와 pH가 증가함에 

따라 흡착량이 증가하지만 pH에 따른 반응값의 증가보다 농

도에 따른 반응값의 증가 정도가 큰 것으로 나타났다. 그리고 

Figure 5(b)는 용액의 pH가 6으로 일정한 경우에 농도와 온도

에 따라 반응값이 어떻게 변하는 지를 나타낸 그래프이다. 그
림에서 보듯이 Cs 이온의 초기농도가 증가할수록 흡착량은 

증가하였는데, 이는 Cs 이온의 초기농도가 증가할수록 물질

전달 구동력이 상대적으로 증가하기 때문으로 판단된다. Figure 
5(c)는 Cs 이온의 농도가 200 mg L-1로 일정한 경우에 온도와 

pH가 반응값에 얼마나 영향을 주는 지는 나타낸 것이다. 그
림에서 보듯이 pH가 3에서 7으로 증가함에 따라 흡착량이 증

가하다가 평형에 도달하였으며, 온도가 293 K에서 333 K로 

증가함에 따른 흡착량 증가보다 pH에 따른 흡착량의 증가가 

훨씬 급격히 증가하였다. 결과를 종합해보면, 합성된 제올라

이트 X에 의한 Cs 이온의 제거에서 pH가 가장 큰 변수로 작

용하며 Cs 이온의 농도, 용액 온도의 순서로 효과가 작아지는 

것을 확인할 수 있었다.

4. 결 론

본 연구는 비산재로 합성한 제올라이트 X를 이용하여 Cs 
이온의 제거 특성을 알아보기 위하여 반응표면분석법을 이용

한 회분식 실험을 수행하였다. 통계학적 분석에 의해 도출된 

모델식은 완전 2차항 보다는 선형+상호작용 모델식이 더 유

의한 것으로 나타났다. 모델식의 주효과 인자는 pH, Cs 이온

의 농도, 그리고 용액 온도의 순으로 효과가 작아지는 것으로 

조사되었다. 
회분식 실험 결과에 의하면 흡착속도는 유사 2차 속도식에 

잘 만족하였으며, 등온 흡착실험결과는 Redlich-Peterson 등온

식에 잘 만족하였다. Langmuir 등온식에 의한 최대 흡착량은 

151.52 mg g-1 이었다. 또한 제올라이트 X에 의한 Cs 이온의 

흡착은 ∆Ho 값이 6.488 kJ mol-1, ∆So값은 26.4161 kJ mol-1, 
∆Go 값은 -1.256 ~ -2.312 kJ mol-1으로써, 흡착과정이 흡열반

응이고, 자발적으로 일어나는 것임을 알 수 있었다. 
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