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회분식 냉각 결정화기
기본 원리와 구조

• 과포화용액 투입

• 포화온도 이상에서 일정 시간 안정화

• 냉각 시작

• 포화온도 부근에서 seed 투입

• 냉각 지속

• 배출

용액, seed 
투입

생산물 배출
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회분식 냉각 결정화기
입도분포를 악화시키는 현상

• 일차 핵생성 (primary nucleation)

– 준안정 영역을 벗어나는 온도

– Cold spot: 냉각 투입지점

• 이차 핵생성 (secondary nucleation)

– 교반기와 입자, 입자와 입자의 충돌

– 입자 주변의 유속분포 (shear)에 의한 seed 생성

• 부러짐 (breakage)

– 침상 결정, 유기물

– 교반기와 입자, 입자와 입자의 충돌,  Shear

• Agglomeration

– 높은 magma 밀도

– 폭발적인 입자 핵 생성
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회분식 냉각 결정화기
Scale-up 의 어려움

• 열교환

Jacket을 이용한 열교환을 하는 경우 이므로

와 같이 scale-up 시 반응기와 jacket 사이에 높은 온도차 발생

- 일차 핵생성의 원인

• 교반기

소형 반응기에서의 이상적 유속분포를 재현하는 것이 목표

- 이차 핵생성, breakage 

- power/mass,  tip 속도 유지 방법이 모두 한계성을 가짐

• 결정의 침적

– 유속이 낮은 지역에 결정이 가라 앉음, 뭉침 현상
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회분식 냉각 결정화기
개선안 – 구조

• 진공결정(Vacuum crystallization)

– 감압상태에서 증발을 이용한 제열

– 응축기에서 충분한 열교환 면적 확보가능

– Jacket 열교환은 선택사항

– 반응기 내부는 기액평형 상태

– 액면에서 증발이 가장 활발, 높은 과포화도

에 의한 핵생성 가능성,  액면 부근 반응기

내벽에 결정 deposit 

– 액면의 용액과 탱크하부 액체 사이의 순환

필요
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회분식 냉각 결정화기
개선안 – 구조

• Draft tube 이용

– 저속 내부 환류를 이용한 용액의 혼합과 분급

• Fines 외부 용해 루프

– Fines 종말속도 고려하여 유입 유속 결정

– Fines의 배관 내 침적 우려

• DTB (draft tube baffled) crystallizer: Swenson (미국)

– Fines를 포함한 mother liquor 환류로 fines 재용해 및 유동층 분급

• Multiple propeller 

– Attrition을 줄이며 저 rpm에서 강한 내부 환류

• 결정화기 부피 증가가 과도하지 않도록 설계 최적화 필요
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회분식 냉각 결정화기
개선안 – 구조

• Forced Circulation (FC) 결정화기

– Magma 전체를 외부 강제 환류하며 Fines 용해

– 순환 펌프에서 breakage 일어날 가능성이 높아 회분식으로는 일반적으로 부적합
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회분식 냉각 결정화기
개선안 – 구조

• Wall wetted/double-deck jacket (WWDJ) 결정화기,  Noda 

(1999)

– Fines 재용해 루프 배관 내의 결정 침적 문제를 해결할 수 있는 잇점

L-aspartic acid
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회분식 냉각 결정화기
개선안 – Seeding 조절

• Seed의 양을 늘리면 과포화도가 낮게 유지되며 핵생성을 억제

시킬 수 있다. Kubota 외 (1999)

• Cs (seed 농도 kg/kg)
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회분식 냉각 결정화기
개선안 – Seeding 조절
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회분식 냉각 결정화기
개선안 – 운전 제어

• 최적냉각곡선의 예

– 일차 핵생성을 유발시키지 않도록 준안정 영역을 벗어나지 않으며

주어진 운전시간 후 결정의 크기를 최대화 하는 냉각곡선
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연속식 냉각 결정화기
MSMPR의 개념

• Mixed-Suspension Mixed-Product Removal 

연속흐름 교반 반응식 (CFSTR)와 동일

• 배출물은 여러 크기 입자의 혼합상태.

• 체류시간 분포

• 과열 (super-heated, under-saturated) 용액 연속 투입

• MSL은 용해도 곡선과 일치

• 반응기 내 과냉각 상태에 의한 과포화로 일차 핵생성 지속, 이

핵들이 체류하며 결정으로 성장
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연속식 냉각 결정화기
MSMPR의 개념

• Attrition등에 의한 2차 핵생성과 agglomeration이 없

다는 가정하에서 다음 관계 성립
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연속식 냉각 결정화기
CLO (DDR)

• CLO (clear liquor overflow) 혹은

DDR (double draw-off)

– MSMPR에 비하여 결정의 체류시간이

길며, 경정이 크게 성장

– Overflow액체에 fines가 함께 배출되

므로 CSD 개선
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연속식 냉각 결정화기
MSCPR

• MSCPR (mixed suspension classified 

product removal)

– elutriation leg 혹은 hydrocyclone을 통하여 분급

– 좁은 CSD의 결정을 배출하지만 평균입도는 작아짐
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연속식 결정화기
동특성

P   - production rate
M  - magma density
L   - median crystal size

c - supersaturationΔ

• 결정 생성물 배출 증가 -> 과포화도 증가, 결정 배출량 감소 -> 핵생성 증가 -> 마그마 내 결

정량 증가 -> 결정 생상물 배출 증가하며 진동하는 응답특성이 나타날 가능성이 있음

• MSCPR 에서 그 경향이 더 강함

• Feedback제어에 의하여 안정화 시킬 수 있음

MSMPR MSCPR
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연속식 상업용 결정화기
FC type

• 결정의 크기, 형상이 중요하지 않은 경우 (순환펌프에서의 breakage)

• 증발 결정화에 많이 채택: 많은 열교환에 의한 높은 증발량

• 순환을 위해 비교적 낮은 suspension density 15-25 wt%

– Centrifuges는 50-60 wt%에서 운전, thickner나 hydrocyclone 등 후공정 필요

• 열교환기에서의 encrustation 우려
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연속식 싱업용 결정화기
Oslo type

• 진공냉각, 증발 결정화

• 가장 오래된 형태의 상업용 결정화기

• Fines 용해 외부환류 루프

• 낮은 과포화도 유지와 오랜 체류시간으

로 결정을 크게 성장시킬 수 있음
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연속식 냉각 결정화기
냉각, 진공, 증발용 DTB type

• 진공 냉각, 증발 결정화

• 저속 프로펠러에 의한 내부환류

• 보통 낮은 과포화도에서 운전,

• 큰 결정

• Fines 용해 외부 환류 루프

• Suspension density =25-50
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연속식 냉각 결정화기
냉각 진공 증발용 DTB type

• Escher-Wyss Tsukishima DP (double 

propeller) 결정화기

– 저속회전, 강한 환류

– CLO

• Standard Messo

turbulence 결정화기

Baffle에 환류구

두 개의 루프로 용액이

circulation

반응기에 분급기능

CLO
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연속식 상업용 냉각 결정화기

• Oslo-Kristal 냉각 결정화기

– 배관 내에서 핵생성이 일어나지 않도록 냉각수

와 용액의 온도차를 낮게 유지, 배관체류시간을

induction  time이하로 유지

– 반응기는 분급기 구조

– H: fines 제거를 위한 hydro-cyclone

• Direct contact 냉각 결정화기

용액에 녹지 않는 냉매를 직접 용액에 투입

Immiscible/boiling 혹은 immiscible/non-boiling 냉

매: Freon, propane, butane 등이 좋은 냉매

열교환면적의 제약, 열교환기 관벽의 encrustration

문제가 없음

냉매가 용액에 미치는 영향이 면밀히 검토되어야 함
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연속식 상업용 증발 결정화기
Multiple Effect Evaporator

• Feed +스팀0 -> 응축수0+농축물1+스팀1

• 농축물1+스팀1 -> 응축수1+농축물2 + 스팀2 

…

• 스팀1로 농축물1을 끓이기 위해서는 P2 < P1

• P1 > P2 > P3

• T1 > T2 > T3

• 농축에 따른 boiling point 상승에도 불구하고

T1 > T2 > T3가 되도록 압력을 조절하는 것 필

요

• Single effect 증발기에 비하여 에너지 효울이 n 

배로 증대



Process systems & control Lab.

회분식과 연속식 결정화기의 비교

연속식 회분식

생산량 대량. 50-100t/hr 도 적지 않음. 소량. 제약, 정밀화학

단위생산량
운전비용

낮음 높음

순도 세척의 제약으로 한계가 있음 높은 순도 유지가 용이

입도분포 넓은 범위 입자의 혼합상태이므
로 상대적으로 넓은 입도분포

좁음

용액 결정
평형성

용액과 결정 사이의 비평형성이
심함, 생산물 안정화를 위한
보조 탱크 필요할 수 있음

비평형성이 상대적으로 낮음

안정성 시간에 따라 입도가 진동하는
불안정 경향을 내재하고 있음

불안정성의 문제 없음
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결정의 Caking 현상

• 결정이 접착되어 덩어리 지는 현상

– 보통은 표면이 축축해 지며 (많은 경우 수분에 의하여) 붙은 후 액체가

증발하여 접착됨

– deliequescence (조해) vs. efflorescence (풍화)

• 결정의 모양이 단위질량당 표면적의 효과로 caking에 영향을 줌

– 균일하고 크고 둥근 결정 < .. < 불균일하고 작은 침상 결정

• 불순물의 영향으로 표의 조건 보다 더 엄밀한 조건에서도 caking 

가능

• Caking 방지를 위해 anti-caking coating 을 하기도 함
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Anti-Caking Agent예

Aluminum powder

Acid magenta dye

Calcium silicate

Calcium aluminium silicate

Cellulose gums

Chalk

Diatomaceous earth

Fuller’s earth

Kaolin

Kieselguhr

Magnesium aluminium silicate

Magnesium carbonate

Magnesium oxide

Paraffin wax

Phosphate rock

Silica hydrated

Silica dust

Sodium silico-aluminate

Surfactants

Synthetic resins

Tricalcium phosphate
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결정화의 부속공정

• Thickener

• Hydrocyclone

• Filter

• Cake resistance

• Centrifuge

• Cake Filter

• Drier

• Ejector
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산업용 Filter

Filter press

Rotary vacuum filter

Belt filter

Batch centrifugal filter
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Cake Filter의 기본원리
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• Ejector: 

• Bernolli 정리에 의하여

converging nozzle에서 압력

에너지가 운동 에너지로 변환

되며 압력을 낮추 장치

• Barometric leg와 결합시켜

진공을 더욱 효과적으로 유지

• Hydrocyclone

• 구심력에 의해 무거은 입자들

이 벽면을 따라 돌며 아래로

이동, 배출

• 간단하고 저렴

• 분급기능이 완벽하지는 않음

• Thickener

• 고체의 침강(sedimentation)

을 돕는 장비

• 침강이 원활하지 않고 속도가

느릴 때에 사용
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