
Abstract

BACKGROUND:There is very limited knowledge of the
effects of biochar derived fromexhausted coffee residue on
metal adsorption processes. Furthermore, only limited
information is available on the adsorption mechanism of
copper. The aimof this studywas to evaluate the absorption
behaviors of copper by biochar derived from exhausted
coffee residue.
METHODS AND RESULTS: Biochars produced by
pyrolysis of exhausted coffee residue at 300 (CB300) and℃
600 (CB600) were characterized and investigated as℃
adsorbents for the removal of copper from aqueous
solution. The results indicated that the adsorption
equilibrium was achieved around 2 h and the pseudo-

second-order kinetic model fit the data better than the
pseudo-first-order kinetic model. The maximum Cu
adsorption capacities of CB600 by Freundlich and
Langmuir isothermswere higher than those of CB300. The
adsorption data were well described by a Langmuir
isotherm compare to Freundlich isotherm.
CONCLUSION:Our results suggest that exhausted coffee
residue can be used as feedstock materials to produce high
quality biochar, which could be used as adsorbents to
removal copper.

Key words:Biochar, Copper, Exhausted coffee residue,
Kinetic models, Langmuir isotherm

서 론

커피는 세계적으로 가장 많이 음용하는 기호성 음료로 국

내커피시장의규모는최근 년간매년 정도꾸준히증5 20%

가하고 있는 추세이다 그 중 커피원두 톤을 기준으로. 10,000

할 때 약 톤의 원액만 추출되고 나머지는 커피찌꺼기로 배20

출되는 것을 감안할 때 국내 커피전문점으로부터 배출되는
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커피찌꺼기의 발생량은 상당할 것으로 예상된다.

최근 이러한 커피찌꺼기를 재활용하기 위하여 동물 사료

및 토양개량제로 일부 사용되고 있으나 이들 커피찌꺼기에,

존재하는 카페인 성분에 의해 동물의 사료나 토양개량제로

이용시 각성효과로 인하여 동물 및 식물에게 해로운 영향을

미치는 것으로 보고 되고 있다(Silva et al., 1998; Saenger

et al 또한 일부 연구자들의 보고에 따르면 버섯균., 2001). ,

에 의한 카페인의 분해효과를 이용하여 커피찌꺼기를 버섯배

지로 활용이 가능하다고 보고된 바 있으나(Gume et al.,

2013; Yang et al 현재까지 기초실험수준으로만 연., 2016),

구가 진행되어졌을 뿐 대규모 활용연구는 부족한 실정이며,

더욱이 현재 커피찌꺼기 발생량을 고려할 때 매우 소량만 버

섯배지로 활용되고 있다.

따라서 매년 증가하고 있는 커피시장에서 발생되는 대량

의 커피찌꺼기를 효과적으로 재활용할 수 있으면서 카페인

등의 안정성 문제가 발생하지 않는 친환경 자원재활용 기술

이 필요할 것으로 판단된다 이에 몇몇 연구자들에 의해 커피.

찌꺼기를 이용하여 농업이나 환경에 적용할 수 있는 biochar

제조 연구가 시작되었으며 현재 기술선진국을 중심으로 이들,

의 활용방안에 대한 연구가 주목 받기 시작하였다(Lehmann

and Joseph, 2009).

는 산소가 없는 조건에서 유기물질을 가열하여 얻Biochar

는 숯 으로 바이오숯으로 불리며 토양의 지력향(charcoal) ‘ ’ ,

상 뿐만 아니라 탄소를 수백년간 토양에 붙잡아 두는 좋은 친

환경제제이기도 하며(Choi et al 지구온난화를 막아., 2015),

주는 이산화탄소를 흡수한다는 사실이 알려지면서 전 세계적

으로 그 활용성에 대한 연구가 활발하게 진행되고 있다

최근(Lehmann and Joseph, 2009; Zimmerman, 2010).

많은 연구자들에 의해 농업 및 산림부산물로 제조된 biochar

를 이용하여 중금속 흡착특성에 관한 연구가 보고되었으며

(Chen et al., 2011; Ahmad et al., 2014; Park et al.,

의 물리화학적 특성이 중금속 흡착에 효과적2015), biochar

인 영향을 미친다고 보고하였다(Chen et al., 2011; Inyang

et al., 2012; Xu et al 하지만 국내에서는 일부 농업., 2013).

및 산림부산물을 제외한 다른 부산물 및 폐기물들에 대한 연

구는 아직도 부족한 실정이며 특히 커피찌꺼기를 활용한 중,

금속 흡착특성 연구도 거의 없는 실정이다.

이에 본 연구는 대량으로 발생되고 있는 커피찌꺼기를 안

정적이면서 환경친화적으로 재활용하기 위한 방안을 모색하

기 위하여 커피찌꺼기를 로 제조하였고 제조된biochar ,

를 이용하여 중금속 흡착제로서의 활용가능성을 알아biochar

보기 위해 커피찌꺼기 의 구리에 대한 흡착특성을 평biochar

가하였다.

재료 및 방법

의 제조 및 이화학적 특성분석Biochar

본 실험에 사용된 커피찌꺼기는 커피전문점으로부터 수거

하였으며 수거된 커피찌꺼기는 증류수를 이용하여 세척한 후,

에서 건조한 다음 를 제조하였다dry oven (60 ) biochar .℃
제조는 전기식 열분해 장치 주Biochar (GK-1015model ( )

를 이용하였으며 내부 챔버에 커피찌꺼기를STL KOREA) ,

넣고 열분해 장치 내부로 질소가스 를 주입하여 산소, (10 psi)

함량이 이하로 조절해 혐기성 상태를 만든 후 시간 동0.5% 4

안 저속 열분해하여 를 제조하였다 본 실험에서 커biochar .

피찌꺼기 제조에 사용된 열분해 온도는biochar 300℃
및(CB300) 600℃ 로 구분하였다(CB600) .

커피찌꺼기 이화학적 특성조사는 의 경우 초biochar pH

자전극법으로 측정하였으며 및 함량분석은, C, H, N, O S

원소분석기 를 이용하여 측정(LECO TruSpec CHN, USA)

하였다 또한 및 함량분석은 습식분해액. K, Ca, Mg Na

(H2SO4:HClO4 으로 분해시킨여액을 적당히 희석하여= 1:1)

Inductively coupled plasma optical emission spectroscopy–
로 각(ICP-OES, Perkin Elmer Optima 4300 DV, USA)

각 분석하였다 또한 커피찌꺼기 의 표면적은. biochar ASAP-

를 이용2020M (Micromeritics Instrument Corp., USA)

하여 분석하였다.

커피찌꺼기 를 이용한 구리의 흡착 특성biochar

커피찌꺼기 의 구리에 대한 흡착특성은 동적biochar

및 등온 흡착 실험으로 구분하여 조사하(kinetic) (isotherm)

였다.

커피찌꺼기 의 구리에 대한 동적 흡착 실험의 경biochar

우 제조된 커피찌꺼기 를 씩 삼각플라스크에 주, biochar 0.1g

입하고 100 mg/L (Cu(SO4)2 5H⋅ 2 으로 제조된 구리 표O)

준용액을 씩 삼각플라스크에 주입하였으며 실험에 사50 mL ,

용된 표준용액의 는 과 를 이용하여pH 0.1M HCl NaOH 5

로 조절하였다 커피찌꺼기 가 주입된 삼각플라스크. biochar

는 에서shacking incubator (KASI KSI-200L, Korea) 175

으로 분에서 시간까지 구분하여 교반하였으며 각rpm 15 24 ,

설정시간에 대한 시료들은 침전시킨 다음 Whatman GF/C

로서 필터한 후 에 의해 를filter Standard Method ICP-OES

이용하여 구리의 농도를 측정하였다 동적 흡착 실험의 결과.

는 일반적으로 가장 많이 이용되는 유사일차속도식(Pseudo-

과 유사이차속도식first-order, Eq. 1) (Pseudo-second-order,

을적용하였다 유사일차반응및유사이차반응속도식의Eq. 2) .

일반식은 다음과 같다(Lagergren, 1898; Ho and McKay,

1998).

loglog


(Eq. 1)












(Eq. 2)

여기서 qe와 qt는 각각 평형상태와 시간에서 흡착된 구t

리의 양 이며(mg/g) , k1은 유사일차반응속도상수(1/h), k2는

유사이차반응속도상수 이다(g/mg/h) .

커피찌꺼기 의구리에대한등온흡착실험의경우biochar ,
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커피찌거기 를 씩 삼각플라스크에 주입하고biochar 0.1 g

표준용액을 및 되게2.5, 5, 10, 20, 40, 80, 160 320 mg/L

제조하여 각각 가 충진된 삼각플라스크에 각각biochar 50

mL 되게 주입하여 shacking incubator (KASI KSI-200L,

에서 으로 시간 교반하였다 그리고 이후Korea) 175 rpm 24 .

의 실험절차는 동적 흡착실험과 동일하게 수행하였으며 등온,

흡착실험의 결과는 커피 의 단위 당 흡착된 구리의biochar g

양과 평형상태에서 용액 중 남아있는 구리의 농도를 구하여

이를 및 등온흡착식에 적용하였다Freundlich Langmuir .

및 등온흡착식의 일Fruendlich (Eq. 3) Langmuir (Eq. 4)

반식은 다음과 같다(Bohn, 1979; Seo et al., 2008).

 (Eq. 3)




(Eq. 4)

여기서 q는 흡착제 단위 당 오염물질의 흡착량 이고g (mg) ,

Ce는 평형상태에서 용액중에 남아 있는 오염물질의 농도이

며 그리고, K와 1/n은 상수로서Fruendlich K는 오염물질의

흡착능을 나타내고 1/n은 흡착강도를 나타낸다 그리고 와. a

b는 경험적인 상수로서 a는 최대 흡착능을 나타내고 b는 흡

착결합력을 나타낸다.

커피찌꺼기 의 구리 흡착 전후 표면관찰biochar

커피찌꺼기 의 구리 흡착 전후의 표면관찰은 흡착biochar

특성 평가에서 흡착능이 높았던 시료만을 이용하여CB600

분석하였다 등온흡착실험 후 여과된주입농도. ( : 320 mg/L,

흡착된 구리의 양 을 증류수로 회 세척: 31.4 mg/g) CB600 3

한 뒤 에서 시간 건조 시킨 뒤dry oven (60 ) 24 Scanning℃
및Electron Microscope (SEM) Energy Dispersive

를 이용하여 표면의 구조 및 무기성분Spectrometer (EDS)

함량을 측정하였다.

결과 및 고찰

커피찌꺼기 의 특성biochar

커피찌거기 의 물리화학적 특성은biochar 에서Table 1

보는 바와 같다 다른 열분해 온도로 제조된 커피찌꺼기.

인 과 의수율은각각 및 이biochar CB300 CB600 41.3 26.4%

었다 일반적으로 제조를 위한 열분해 과정 중 원재. biochar

료의 탈수작용 과 목질섬유소(dehydration) (ligno-cellulose)

의 분해를 통해 휘발성물질이 제거되어 의 수율이 감biochar

소하게 된다고 보고하였다(Novak et al., 2009; Cantrell et

al. 또한 원재료에 비해 제조를 위한 열분해, 2012). biochar

온도가 증가함에 따라 탄소의 함량은 증가되고 산소 및 수소,

의 함량은 감소하였다 이는 제조시 열분해에 의해. biochar

원재료의 수산기 의 탈수작용으로 인하여 수소와 산소(-OH)

의 함량이 감소되며 온도가 증가함에 따라 탈수작용은 더 많,

이 일어나게 된다(Novak et al 질소의 경우는., 2009).

의 경우 원재료에비해증가하였으나 의 경우에CB300 CB600

는 원재료에 비해 감소되는 경향을 보였다 과. Chan Xu

의 보고에 따르면 이상의 온도에서는(2009) 400 biochar℃
의 표면의 질소를 함유휘발성유기물의 휘발이 발생되기 때문

에 질소의 함량은 감소한다고 보고 하였다 그리고. biochar

의 표면적의 경우 이 에 비해 매우 높은 값을CB600 CB300

보였다 이는 원재료의 포함하고 있는 및. aliphatic alkyl

등의 관능기들이 고온의 열분해에 의해 분해됨ester group

에 따라 표면적이 증가된다고 하였으며biochar (Ahmad et

al 또한 고온의 열분해를 통해 원재료의 탈수산작용., 2014).

에 의해 물분자가 방출되고 이것은(dehydroxylation) ,

의 표면적을 증가시키는 활성화제로 역할을 하게 된biochar

다고 보고되었다(Lim et al., 2015).

커피찌꺼기 의 동적 흡착특성biochar

커피찌꺼기 의 동적 흡착특성을 조사한 결과는biochar

F 에서 보는 것과 같다 시간에 따른 과 의ig. 1 . CB300 CB600

구리의 흡착은 반응시간 시간까지 급격히 증가하는 경향이2

었으며 시간 이후부터는 별 다른 차이 없이 평형상태에 도, 2

달하는 것을 확인할 수 있었다 등 의 목재 칩과. Chen (2011)

Feedstock CB300 CB600

pH (1:25) 7.2 8.2 8.9

C (%) 45.6 62.6 71.6

H (%) 8.1 5.6 2.2

N (%) 2.9 3.2 2.8

S (%) 0.1 0.2 0.2

O (%) 44.3 28.4 23.2

K (%) 0.221 0.267 0.311

Ca (%) 0.084 0.092 0.098

Mg (%) 0.101 0.117 0.122

Na (%) 0.014 0.016 0.021

Yield (%) 41.3 26.4

Surface area (m2/g) 21.7 94.1

Table 1. Physicochemical characteristics of exhausted
coffee residue feedstock and biochar

Fig. 1. Effects of contact time on Cuadsorption by
exhausted coffee residue derived biochar.
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옥수수 줄기로 제조된 의 동적흡착 실험결과에서도biochar

흡착된 농도의 정도가 반응시간 시간이내에 일어난다77% 2

고 보고하였는데 이는 본 연구결과와 유사하였다 일반적으, .

로 반응시간 초기에 빠른 흡착을 보이는 것은 의 표biochar

면에 구리가 흡착할 수 있는 활성자리가 많이 존재하기 때문

이며 반응후기에 흡착이 평형에 도달하는 것은 의, biochar

활성자리가점점포화되어가고있다는것을의미한다(Aydin

et al., 2008; Pellera et al 커피찌꺼기 에., 2012). biochar

대한 구리의 동적 흡착실험 결과를 유사일차반응식과 유사이

차반응식에 적용하였다 두 반응식의 흡착상수인. k1 및 k2 그

리고 각 반응식으로부터 계산된 qe값 및 상관계수 R2은

에서 보는 것과 같다 본 연구결과에서 및Table 2 . CB300

모두 구리의 동적흡착에 대해 유사이차반응식CB600 (R2=>

이 유사일차반응식0.99) (R2 에 비해 높은상관계수=0.58-0.73)

를 보였다 동적흡착이 유사이차반응식을 보인다는 것은 커피.

찌꺼기 에 대한 구리의 흡착이 화학적 흡착에 의해서biochar

이루어진다는 것을 의미하며(Chen et al 이러한 결., 2011),

과는 반응속도가 커피찌꺼기 에 존재하는 활성 자리biochar

의 수에 비례함을 나타낸다 이와 같이 커피찌꺼기. biochar

는 구리에 대한 내부 확산 보다는 물리화학적 흡착반응을 통

하여 일어나는 것으로 판단된다.

커피찌꺼기 의 등온흡착특성biochar

및 단위 당 흡착된 구리의 흡착량과 평형CB300 CB600 g

상태에서 용액 중 남아있는 구리의 농도를 측정한 결과는

와 같다 구리의 농도가 증가함에 따라 및Fig. 2A . CB300

의 흡착량이 증가하다가 점차 증가율이 감소하여 일정CB600

한 평형에 도달하는 경향이었다 이 결과를 및. Freundlich

등온흡착식에 적용하여 등온흡착식으Langmuir Freundlich

로부터 흡착능(K 및 흡착강도) (1 n∕ 를 구하였고) , Langmuir

등온흡착식으로부터 최대 흡착능(a 및 결합세기) (b 를 구하였)

으며 그 결과는 다음과 같다, .

등온흡착식을 이용한 및 의 구Freundlich CB300 CB600

리에 대한 흡착능(K 는 각각 및 으로 이) 2.21 2.56 CB600

에 비해 높은 흡착능을 보였다 및CB300 (Fig. 2B Table 3).

및 의 구리에 대한 흡착강도CB300 CB600 (1/n 는 각각)

의 범위였다 등 의 연구결과에 따르면0.52-0.54 . Seo (2008) ,

1/n값의 범위가 0<1/n 이라면 흡착제로서 적합하다는 것<1

을 나타내며, 0.1<1/n 범위에 있으면 더욱 효과적이라<0.5

고 보고하였다 본 연구결과에서 및 은 와. CB300 CB600 0.5

유사한 값을 보이는 것으로 보아 커피찌꺼기 는 구biochar

리에 대한 흡착제로 충분히 활용가능할 것으로 판단된다 또.

한 흡착강도(1/n값이 일 때 각각 형 형 및 형) >1, 1, <1 S , C L

등온흡착 특성을 갖게 된다고 보고하였다 형 흡착 등온선. L

은 일반적으로 흡착제의 흡착사이트에 대해 용매와 흡착질

간의 경쟁이 강하지 않고 흡착질이 흡착제의 표면에 단층

으로 흡착하는 경우에 나타나는 것으로 알려져(monolayer)

있다(Na et al., 2011).

등온흡착식을 이용한 커피찌꺼기 에Langmuir biochar

대한 구리의 최대흡착능 은 이(a) CB600 (32.7 mg/g) CB300

에 비해 높았으며 결합세기 는 각각 및(17.9 mg/g) , (b) 0.059

이었다 및 등온흡착식에0.103 (Fig. 2C Table 3). Langmuir

Biochar
Pseudo-first order model Pseudo-second order model

qe k1 R2 qe k2 R2

CB300 1.03 2.83 0.5819 14.49 0.080 0.9987

CB600 1.17 2.05 0.7300 25.06 0.061 0.9990

Table 2. Adsorption kinetics parameters

Fig. 2. Adsorption isotherms for the Cu by biocharderived
from exhausted coffee residue (A, Adsorption
isotherm; B, Freundlich isotherm; C, Langmuir
isotherm).
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서 값은 흡착 친화도를 나타내며 이 값이 클수록 흡착친화b ,

도가 크다는 것을 의미한다 그래서 은 에 비해. CB600 CB300

구리에 대한 흡착 친화도가 높다는 것을 알 수 있다 일반적.

으로 에 대한 중금속의 흡착은 의 표면적 표biochar biochar ,

면작용기 및 양이온 교환과 밀접한 관련이 있다고 보고하였

다(Yakkala et al 등 의 연구결과에., 2013). Mohan (2014)

따르면 제조시 까지는 열분해 온도가 증, biochar 400-600℃
가함에 따라 의 표면적은 증가하는 반면 이상biochar , 700℃
에서는 의 표면구조의 손상으로 인하여 표면적이 감biochar

소한다고 보고하였다 본 연구결과에서도 이 에. CB600 CB300

비해 표면적이 높은 것을 확인할 수 있었고 그에(Table 1),

따라 이 에 비해 높은 구리 흡착량과 친화도를CB600 CB300

보이는 것으로 판단된다 커피찌꺼기 의 구리에 대. biochar

한 흡착량은 전반적으로 등온흡착식Langmuir (R2 이=0.99)

등온흡착식Freundlich (R2 에 비해 잘 일치하였는데=0.94) ,

이는 커피찌꺼기 에 대한 구리의 흡착은 단분자층에biochar

서 발생하는 화학흡착으로 결론지을 수 있다.

등 의 커피 슬러지 의 구리 흡착능 평Kim (2012) biochar

가에서도 열분해 온도가 증가함에 따라 구리의 흡착능은 증

가한다고 보고하였으나 구리의 최대흡착능은 본 연구결과에,

비해 낮았다 또한 등 의 농업부산물콩대 카놀. Tong (2011) ( ,

라 줄기 땅콩껍데기로 제조된 의 구리흡착능은, ) biochar

범위로 보고되었으며 이는 본 연구결과와37.5-89.0 mg/g ,

유사하였다 이와 같이 에 대한 구리의 흡착능은. biochar

의 제조방법 물리화학적특성및흡착실험조건초기biochar , (

주입농도 에 따라 상이한 차이가 있으므로 다른 연구결, pH)

과와의 객관적인 비교는 불가능할 것으로 판단된다.

커피찌꺼기 의 구리 흡착 전후의 표면 특성biochar

커피찌꺼기 의 구리 흡착 전후의 표면 특성을 조biochar

사한 결과는 에서 보는 것과 같다 의 구리 흡착Fig. 3 . CB600

전은 매끄러운 표면이 관찰이 되지만 흡착 후에는 표면에 결

정형이 생긴 것을 확인할 수가 있다 또한 의 흡착 전. CB600

후 에 의한 무기성분 조사결과 흡착전의 표면에는EDS Mg,

및 가 관찰되었고 이에 반해 흡착후의 표면에서 구P, K Ca ,

리의 함량은 으로 높았으며 표면에서 는30.8% , biochar Mg

사라졌고 의 함량은 감소하였다 또한 흡착 후에, Ca . CB600

의 표면에서 가 관찰되는데 이는 표준용액내S , SO4
2- 이온으

로 인한 영향으로 판단된다 일반적으로 에 중금속의. biochar

흡착은 의 카르복실기와 수산화기와 같은 의biochar biochar

표면 작용기에 의한 영향과 와 같은 양이온들의 교환Ca, Mg

에 의해서 흡착되게 되는데(Uchimiya et al., 2011; Ahmad

et al 본 연구결과에서 흡착 후에 의 표면에서., 2014), CB600

및 의 함량이 감소하는 것으로 보아 양이온 교환K, Ca Mg

에 의한 영향이 높은 것으로 판단된다 하지만 의 경우. EDS

표면에 결합되어 있는 정량적인 원소분석이 불가능하다는 것

과 표면 사이트마다 원소의 함량이 다르게 측정되기 때문에

상기 결과에 대해서 완벽하게 단정지을 수는 없을 것으로 판

단된다 따라서 명확한 흡착메커니즘을 제시하기 위해서는 향.

후 관능기와 양이온교환 등의 흡착메커니즘 규명 연구와 다

른 중금속과의 경쟁흡착에 대한 추가 연구가 필요할 것으로

판단된다.

요 약

본 연구는 커피찌꺼기의 환경친화적인 재활용 방안을 모

색하기 위하여 커피찌꺼기 를 제조하고 제조된biochar ,

를 이용하여 구리에 대한 흡착특성을 평가하였다 커biochar .

피찌꺼기 에 대한 구리의 흡착은 반응 시간 이내에biochar 2

급격하게 일어나는 것을 알 수 있었으며 시간 이후부터는, 2

천천히 평형상태에 도달하는 것을 알 수 있었다 등온흡착 실.

험의 결과 및 등온흡착식 모두에서Langmuir Freundlich

이 에 비해 높은 흡착능을 보였다 커피찌꺼기CB600 CB300 .

에 대한 구리의 흡착능 예측을 위한 최적모델로는 동biochar

적흡착모델의 경우 유사이차속도반응식 그리고 등온흡착모,

델의 경우 등온식이 더 적합하였다 또한Langmuir .

분석결과 구리 흡착 후 표면에 구리가SEM-EDS biochar

매우 높은농도로흡착되어있었으며 이들의흡착은, biochar

Freundlich adsorption isotherm Langmuir adsorptionisotherm

K 1/n R2 a b R2

CB300 1.34 0.5363 0.9448 17.9 0.059 0.9963

CB600 3.06 0.5242 0.9379 32.7 0.103 0.9983

Table 3. Determination of the parameters for the Freundlichand Langmuir isotherm of Cu adsorption byexhausted coffee
residue derived biochar

Fig. 3. Surface characteristics of biochar derived from
exhausted coffee residue before and after Cu
adsorption.
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표면의 양이온 교환과 밀접한 관계가 있을 것으로 판단된다.

이상의 결과를 미루어볼 때 커피찌꺼기는 제조를, biochar

위한 재료로 충분히 활용이 가능하며 구리 흡착제로 활용이,

가능할 것으로 판단된다.
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