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서론1.

결정화공정은 용액에서 유용한 물질을 고체형태로 얻고자 할 때 널리 쓰인다 결정화 공.

정으로 제조된 결정은 크기 입도분포 습성 및 순도가 규격을 만족하여야 한다 결, , (habit) .

정이 생성되는 과정에서 이들 인자는 서로 긴밀한 관계가 있다 또한 결정화공정은. 분리

및 단위조작기술로서 고분자, 무기재료 전자부품, , 유리 반도체 생명공학 의약 식품 및, , , ,

정밀 화학 등의 분야에서 많은 제품들이 결정화 과정을 거쳐 생산되기 때문에 화학공업에

서 중요한 위치를 차지하고 있다

수용액상에서 화학 침전에 의해 탄산칼슘 결정을 석출시키는 방법은 이미 오래전에 연구

되어 산업에 이용되었고 최근에는 양질의 미세입자 또는 초미세입자에 관심을 모으고 있

으며 주로 결정의 모양과 크기에 영향을 미치는 반응 조건과 첨가제에 관한 연구가 진행

되어 왔다. 탄산칼슘의 중요한 특성 중의 하나는 그 형태의 다양성이다. 일반적으로 방

해석 결정 침상 결정 구형 결정(calcite), (aragonite), (vaterite) 등의 세 가지로 구분되며, 전자

의 두 종류는 결정형태가 전혀 다른 동축정계와 사방정계이고 는, vaterite 가장 불안정하여

자연 상태에서의 존재가 어렵다 실제 공업적으로 널리 사용되는 것은 로. calcite , 이는

합성방법에 따라 방추형 입방형 구형 등의 모양을 가지며, , , 는aragonite 440 ℃ 이상에서

는 안정성이 큰 방해석으로 전환되고 결정은 사방정계의 주상이다. 탄산칼슘은 제조방법에

따라 화학적 침전반응에 의해 얻어지는 침강성 탄산칼슘(PCC, precipitated calcium

과 결정질의 석회석을 물리적으로carbonate) 직접 파쇄 및 분쇄 등에 의해 얻어지는 중질

탄산칼슘 으로 나눌 수(GCC, ground calcium carbonate) 있다 이전에는 충전제용으로 중질 탄.

산칼슘이 주로 사용되었으나 입자의 상과 형태 제어가 어렵고 입도가 균일하지 않으며

기능성을 부여하기 어렵다는 등의 단점 때문에 최근에는 침전성 탄산칼슘이 이의 수요를

점차 대체해 가고 있는 추세이다.

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 결정의 표면. 특

성과 에 미치는 영향을 검토하여 주어진 조건에서 양질의CSD(Crystal Size Distribution) 입자들

을 얻는 데 관심을 모으고 있다.

본 연구는 고분자인 를 첨가한 회분식 침강성 탄산칼슘 결정화계에Poly(acrylic acid)(PAA)

서 PAA수용액의 농도와 분자량 그리고 반응온도가 탄산칼슘의 결정형태에 미치는 영향

에 관해 연구하였다.
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이론2.

침강성 탄산칼슘제조법 중 은Soda Process or Solvay Process 의 부산Ammonia soda process

물인 염화칼슘 수용액을 소다회 또는 탄산암모늄 수용액과 반응시켜 탄산칼슘을 제조하는

방법이다 반응물의 농도와 온도를 조절함으로써 입도가 다른 제품을 만들 수. 있으며, 고

순도의 탄산칼슘을 만들 수 있어서 미국 약전 규격 에(USP grade) 맞는 제품을 생산할

수 있다 반응식은 다음과 같다. .

Ca(OH)2 + 2NH4Cl CaCl→ 2 + 2NH3 + 2H2O

CaCl2 + Na2CO3 CaCO→ 3 + 2NaCl

본 연구에서는 에서 염화칼슘 용액과 탄산나트륨 용액을 반응시켜 탄산칼Solvay Process

슘을 제조하였다.

실험3.

실험재료3.1

본 실험에서는 염화칼슘(CaCl2,H2 탄산나트륨O, SAMCHUN CHEMICAL, 71.0~77.5%),

(Na2CO3 염화나트륨 이 사용되었다, DUKSAN, 99+%), (NaOH, DUKSAN, 93.0~100%) .

고분자 첨가제로 과PAA(Poly(acrylic acid), ALDRICH, 50 wt% Solution in water) Mw 2,000

과PAA(Poly(acrylic acid), ALDRICH, 35 wt% Solution in water) Mw 100,000 PAA(Poly(acrylic

를 사용하였다acid), ALDRICH, 35 wt% Solution in water), Mw 250,000 .

실험장치3.2

실험장치는 반응기 항온 및 혼합기로 이루어져 있다 반응기는 삼각플라스크를 사용, . 200 ml

하였으며 최초 반응에서 온도는 항온수조 를 이용하여 유지 하였고 균일한, (DASOL, DS-21L)

혼합과 항온을 위하여 온도조절과 혼합장치가 있는 SHAKING INCUBATOR (HANBAEK,

를 사용하였다HB-201SF) .

실험방법3.3

0.5M CaCl2 수용액과 0.5M Na2CO3 수용액을 만든다 상변화는 에서. 30 , 60 , 80℃ ℃ ℃

실험 하였다 항온수조에 차증류수 이 담긴 삼각플라스크를 넣고 반응온도가 일정. 1 80 ml

하게 유지되면 수용액의 농도를 각 로 변화하여PAA 0g /L, 0.125 g/L, 0.25 g/L, 0.625 g/L

넣어준다 여기에. Na2CO3 수용액 을 넣는다 또는 를 사용하여1.28 ml . 1M HCl 1M NaOH

을 맞춘 후pH 10 , CaCl2 수용액 을1.28 ml 넣는다 분간 교반시킨 후 시간동안. 1 , 24

에 방치한다 분자량은SHAKING INCUBATOR . PAA(Poly(Acrylic acid)) Mw 2,000, Mw

으로 수용액의 농도는 각각100,000, Mw 250,000 PAA 0 g/L, 0.125 g/L, 0.25 g/L, 0.625 g/L

로 변화를 주어 실험하였다.

분석3.4

입자의 형상은 로 결정과 모액을 분리한 후 차 증류수로 세척하Membrane filter(0.5 ) 1㎛

고 건조기80 ℃ 에서 건조하였다 건조된 결정은(Dry oven; JOHNSAM) . SEM(Scanning

과 를 사용하여 결정형태를 확인하Electron Microscopy;JEOL) XRD(X-ray diffraction, JEOL)

였다.
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결과 및 토론4.

결정상 변화4.1

탄산칼슘에는 와 세 종류의 결정 형태가 있는 것으로 알려져 있calcite vaterite, aragonite

다 그림 은 온도별 탄산칼슘 결정의 자료이다 는. 1 XRD . (a), (b), (c) 30 , 60 , 80℃ ℃ ℃

에서 제조한 결정이고 와 는 에 있는 결정 자료이다, (d) (e) Library calcite, aragonite . 30 ,℃

에서는 주로 가 생성되지만 에서는 가 생성됨을 알 수 있다 그60 calcite , 80 aragonite .℃ ℃

림 는 에서 농도변화에 따른 탄산칼슘 결정의 자료로서 농도가2 60 PAA XRD PAA (a)℃

는 는 는 이고 와 는 에 있는0 g/L, (b) 0.125 g/L, (c) 0.25 g/L , (d) (e) Library calcite, aragonite

결정 자료이다 가 없을 때 결정이 생성되다가 를 첨가함으로서 결정상. PAA calcite , PAA

의 변화가 일어나 가 생성됨을 보여주고 있다 에서는 의 변화가 없었aragonite . 30 calcite℃

으며 에서도 의 변화가 없었다 그림 은 에서 생성된 결정의, 80 aragonite . 3 60 SEM℃ ℃

사진으로 는 농도가 은 첨가한 것으로 농도가(a) PAA 0%, (b) PAA 0.125% (c) 0.25% PAA

증가함으로서 탄산칼슘결정이 에서 로 결정상 변화가 있음을 확실히 알 수calcite aragonite

있다.

결론5.

탄산칼슘 결정화 공정에서 PAA 를 첨가제로 사용하여 다음의 결론을 얻을(Poly(acrylic acid))

수 있었다.

수용액을 첨가하지 않았을때 방해석 형태 결정이 생성되다가 를 첨가함(1) PAA (calcite) PAA

으로서 결정상의 변화가 일어나 침상형 형태 결정이 생성됨을 보여주었다(aragonite) .

수용액 농도가 증가함으로서 탄산칼슘 결정이 방해석 형태 에서 침상형(2) PAA (calcite)

형태 로 결정상 변화가 있음을 알 수 있었다(aragonite) .

(3) 에서는 주로 방해석 형태 가 생성되지만 에서는 침상형 형태30 , 60 (calcite) , 80℃ ℃ ℃

가 생성됨을 알 수 있었다(aragonite) .

이를 바탕으로 하여 연속식 공정에 적용할수 있는 최적조건을 찾아내는 것이 앞으로 필

요하고 형상의 제어가 가능한 또 다른 고분자 첨가제를 찾아내는 연구가 계속되어야 할

것이다.

Fig.2 XRD patterns of CaCO3 by PAA

concentration at 60 . (a)0 g/L (b)0.125 g/L℃

(c)0.25 g/L (d)Calcite library (e) Aragonite

library.

Fig.1. XRD patterns of CaCO3 by

temperature change. (a)30 (b)60℃ ℃

(c)80 (d)calcite library℃

(e)aragonite library

Fig. 3. SEM image of CaCO3 by PAA concentration at 60 . (a) 0 g/L (b) 0.125 g/L (c) 0.25 g/L℃
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