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1. 서  론

  탄산칼슘은 CaCO3의 화학식을 가지는 화합물로서 자연계에 존재하는 염 중에서 가장 많다. 

자연산의 암석명은 보통 석회석(limestone)이라 불리운다. 그 형태도 여러 가지이며, 대리석 ․
방해석 ․선석(霰石) ․석회석 ․백악 ․빙주석(氷洲石) ․조개껍질 ․달걀껍질 ․산호 등으로서   존재한

다. 일반적으로 무색의 결정 또는 백색 고체로, 비중 2.93이며,   825 ℃에서 분해한다. 가열하

면 이산화탄소를 발생하고 생석회를 얻는다. 이 반응은 이산화탄소와 생석회를 공업적으로 얻

기 위한 중요한 반응이다.  고대 그리스와 로마인들은 석회석 분말을 토질 개량제, 연마제 등

으로  사용하였다1. 또한 석회석을 갈아서 만든 중질 탄산칼슘은 로마 시대 이전에 영국 Suffok 

지방의 Brandon에서 청람염료의 충전제로 사용되었다. 20세기 초반부터 중질 탄산칼슘은 주택

의 putty, 페인트, 백색 안료 및 화구용 도료 등으로 대량 사용되었다.

중질 탄산칼슘의 제조 방법에는 주로 물을 사용한 습식법이 이용되었으나, 1920 년 이 후에는 

점차로 건식법으로 제조되어지고 있다. 

플라스틱 공업이 발달되기 시작한 1950년대에 들어와서 플라스틱 충전제로 사용되는 중질 탄산

칼슘의 품질 향상이 요구되어졌고, 그 규격도 엄격하여져 입경 20㎛ 이하의 중질 탄산칼슘을 

사용하고 있으나, 형태 조절이 어려운 것이 단점으로 되어있다. 침강성 탄산칼슘은 화학적 방

법에 의해 제조된 탄산칼슘의 총칭으로 일반적으로 경질 탄산칼슘이라고도 부른다.

  수용액상에서 화학 침전에 의해 탄산칼슘 결정을 석출시키는 방법은 이미 오래전에 연구되어 

산업에 이용되었고 최근에는 양질의 미세입자 또는 초미세입자에 관심을 모으고 있으며 주로 

결정의 모양과 크기에 영향을 미치는 반응 조건과 첨가제에 관한 연구가 진행되어 왔다2.  

Mullin 등은 Na2CO3와 CaCl2용액 반응의 유도기를 구하고 초기 과포화도의 함수로 표현하였으며 

Mg2+, Mn2+, Cl3+ 및 F-이온이 성장 속도와 습성 변화에 미치는 영향을 검토하였다. Nielson3 등

은 탄산칼슘 침전시 과포화도가 크면  50～40㎛ 정도의 구형 전구체가 생성된다고 하였다. 또

한 여러 온도에서 용해도를 측정하였으며 결정성장의 속도 지배 단계는 칼슘이온이 격자로 접

근해서 물분자를 제거한 후에 달라붙는 단계라고 하였다. 한편 vaterite의 열화학적 특성이 연

구되어졌고, 마그네슘이 무정형의 탄산칼슘과 calcite에 석출되는 분배계수를 구하였다. 이때 

상대적으로 빨리 침전시킨 calcite결정이 느린 경우보다 마그네슘이 2～3배정도 많이 공침된다

고   발표 된바있다. 또한 침전 결정화기에서 액-액 혹은 기-액 탄산화 반응을 시킬 때 얻어진 

침전물의 습성 및 입도 분포 변화에 미치는 영향이 여러 논문에서 검토되었다. 이와 같이 결정
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의 표면 특성과 CSD(Crystal Size Distribution)에 미치는 영향을 검토하여 주어진 조건에서 

양질의 입자들을 얻는 데 관심을 모으고 있다. 

 결정화란 액체 또는 기체의 균일 상으로부터 고체가 생성, 석출되는 현상을 말하는 것으로 석

영이나 눈이 생성되는 것과 같은 자연적 결정화 현상과 해수를 증발시켜 식염을 석출하는 인위

적 결정화 현상이 있다. 이와 같이 결정화는 오랜 세월동안 인간과 매우 밀접한 관계를 맺어온 

분리 및 단위조작 기술로서 고분자, 무기재료, 전자부품, 유리, 반도체, 생명공학, 의약, 식품 

및 정밀 화학 등의 분야에서 많은 제품들이 결정화 과정을 거쳐 생산되기 때문에 화학공업에서 

중요한 위치를 차지하고 있다. 

결정화에서 가장 중요한 문제는 입도가 일정한 결정을 생산하는 것이다. 침전법으로 미세 결정

을 생산하는 공정에서는 미세 입자들의 뭉침 현상에 의하여 결정의 입도 즉 CSD가 변하고 있

다.4

화학공업에서 결정화가 응용되는 목적은 고-액 분리를 위한 것과 결정 생성에 의한 결정 입자

의 제조를 위한 것이다. 고-액 분리를 위한 결정화에서는 분리의 용이성과 공정의 효율성을 위

해 결정의 크기 및 분포,   모액으로부터의 회수율, 결정의 순도 등이 주요한 고려 사항이며 결

정 입자 제조에서는 결정의 모양, 크기, 및 분포, 결정의 조성 등이 가장 중요한 고려사항이

다.

2. 실  험

2.1 실험방법

 0.008mol의 CaCl2 수용액과 Na2CO3 수용액을 만들어 각각 시료 탱크에 채운다. 각각의 용액은 

50 ㎖/ min의 일정한 유속으로 반응기로 공급하였으며,  반응물질은 온라인으로 연결된 

PSA(Particle Size Analyzer)로 시간에  따라 CSD(Crystal Size Distribution)를 관찰하였다. 

최초 반응에서 온도는 항온조를 이용 25℃로 일정하게 유지하였고, 교반기의 속도는 100 ～ 

1200 rpm 으로 변형을 주었고 시간에 따라 온도 변화를 관찰하여 기록했으며, 반응 후 얻어진 

고체 결정은 On-Line 으로 연결된 입도 분석기로 평균 크기를 구할 수 있었으며 CSD와 입자 형

태 및 구조를 관찰하였다.

2.2 실험장치

 반응기는 높이가 30㎝이고, 지름이 15㎝ 인 3.1ℓ용량의 원통형 철재 반응기를 사용하였다. 

본 실험에서 사용한 반응기는 연속식으로써 항온을 유지하기 위하여 water bath(DS-21L)을 사

용하였고, 용액의 mixing 효과를 높이기 위해 반응기 안쪽에는 baffle을 90° 간격으로 설치하

였고, 완전 혼합을 위하여 교반기(MS-280C)를 사용하였다. 항온을 유지하기 위하여 시료탱크에

도 항온조를 설치하였고, 순환펌프(PH-80)를 이용하여 항온수를 연속적으로 공급하였다. 또한 

반응기안에 온도계를 설치하여 온도 변화를 관찰하였다. 분석장비로는 입자의 입도 분포 

CSD(crystal size distribution)을 알아보기 위해PSA(practical size analyzer ; GALAI 사 

CIS-50V)를 사용하였다. 
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Fig. 1 schematic diagram of experiment

3. 실험 결과 및 고찰

 교반 속도에 따른 결정에 크기를 분석해본결과 Fig 2 에서처럼 100rpm, 200rpm에서는 안정한 직

선에 가까운 변화량이 거의 없는 곡선을 볼 수 있으며 중간 300rpm에서는 낮은 rpm보다 불안정한 

약간에 변화량이 보이기 시작하고 있으며. 높은 500rpm, 600rpm에서는 변화량에 크기가 커지는 

것을 볼 수 있다.  

 그럼으로 우리는 rpm이 낮아짐에 따라 결정에 뭉침 현상과  CSD가 안정화 되는 것을 알 수 있으

며, 균일하고 작은 크기의 결정 이 생성된다는 사실을 알 수 있다.
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4. 결  론

본 연구에서는 입도가 균일한 탄산칼슘을 얻기 위하여서는 낮은 RPM, 즉 secondary nucleation을 

억제하는 것이 필요하다는 것을 알 수 있었으며, 뭉침현상을 억제하기 위하여서도 결정환경을 안

정하게 유지하여야 함을 알 수 있었다. 
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