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서론

탄산칼슘(CaCO3 은 자연에서 발생하는 가장 풍부한 광물 자원 중 하나이며 지질학적)

및 광물학적 관점에서 많은 연구보고가 있다 탄산칼슘은 제조방법에 따라서 결정질의[1].

석회석을 물리적으로 직접 파쇄 및 분쇄 등에 의해 얻어지는 중질 탄산칼슘(ground

과 화학적 침전반응에 의해 얻어지는 침강성 탄산칼슘calcium carbonate) (precipitated

으로 나눌 수 있다 중질 탄산칼슘은 입자의 형태 제어가 어렵고 입도가calcium carbonate) .

균일하지 않기 때문에 침강성 탄산칼슘의 수요와 그 다양성이 증가되고 있는 추세이고

최근에는 양질의 미세입자 또는 초미세입자에 관심을 모으고 결정의 크기와 결정의 모양

에 영향을 미치는 반응 조건과 첨가제에 관한 연구가 진행되어 왔다 석회석산업은[2,3].

석회석 및 생소석회의 단순 제조에 의한 제강 시멘트 등의 용도로 대부분 사용되고 있으,

나 고급화 및 새로운 수요 환경 식품첨가물 충전제 의약품 등 창출로 인해 다양한 분, ( , , , )

야에서 고품질의 탄산칼슘 을 필요로 하게 되었다 탄산칼슘은 결정형태(calcium carbonate) .

에 따라 그리고 로 구분된다 자연에 존재하는 대부분의 석회석은calcite, aragonite vaterite .

로 가장 안정한 형태의 탄산칼슘이며 는 자연에는 거의 존재하지 않는 매우calcite , vaterite

불안정한 입자로 알려져 있다 따라서 는 주로 합성에 의해 제조될 뿐만 아니라 제. vaterite

조된 는 안정한 결정형태인 로 쉽게 결정화 반응이 일어난다vaterite calcite [4].

탄산가스화법에서는 현탁액의 농도, CO2 가스 농도 가스 유량 반응온도 등의 다양한, ,

반응조건에 따라 무정형 입방형 방추형 침상형 구형 등과 같은 다양한 형태의 탄산칼, , , ,

슘 입자들이 제조된다[5].

본 연구에서는 슬러리 기포탑을 이용하여 탄산화반응에 의한 침강성 탄산칼슘 합성에

있어 계면활성제의 농도가 합성된 탄산칼슘의 변화 평균 입도 및 비표면적에morphology ,

어떠한 영향을 주는지 알아보기 위한 연구를 수행하였다.

실험

본 실험에서 사용한 반응기는 과 같이 높이가 직경이 이고 중앙에Fig. 1 100cm, 11cm

직경 인 튜브가 들어있는 용량의 원통형 아크릴 반응기를 사용하였다 반응기 밑4cm 8L .

에는 가 바닥에서 높이로 채워져 있으며 반응기 중앙에 직경 인 튜브glass beads 15cm 4cm

에는 온도를 로 유지하기 위해 온도컨트롤러가 설치되었다 실험에 사용한 차 증류25 . 3℃

수는 이며 의 유량은 와5L gas air CO2 가스를 합한 것으로 총 부피유량 을 기(3 6 L/min)∼

준으로 이산화탄소의 부피분율 수산화칼슘의 농도 및 계면활성제의 농도의 영(0.3 0.6),∼

향을 나타내었다 반응이 진행되는 동안 전도계와 는 와 연결되어 전기. pH meter computer

전도도와 를 연속적으로 측정하여 데이터를 자동적으로 저장될 수 있게 하였다 수산pH .
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화칼슘 현탁액에 이산화탄소를 주입하여 합성한 탄산칼슘은 에서 시간 이상 건조80 24℃

시킨 후 로 분석하였다 합성된 입자의 평균입경은 레이져 입도분석기FT-IR . (OMEC,

를 사용하여 의 평균 입경으로 측정하였다 또한LS-POP(VI)) Debroucker . SEM(JEOL LTD,

을 이용하여 탄산칼슘 입자의 형상을 확인하였다JSM 890) .

Fig.1. Schematic diagram of the slurry bubble column system.

결과 및 토론

는 이산화탄소의 부피유량이 이고 수산화칼슘 농도가 포화수용액 상태Fig. 2 3.6 L/min

인 에서 수산화칼슘의 전화율에 따른 모포로지를 나타낸 것이다 에서 나0.16 wt% . Fig. 5

타난 입자들은 수산화칼슘의 농도가 포화상태에서 합성하였기 때문에 수산화칼슘의 입자

는 존재하지 않는다 에서 는 전화율이 각각 그리고 에서. Fig 2 (a) (e) 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 1.0

합성된 탄산칼슘의 이미지이다 수산화칼슘 전화율에 따른 탄산칼슘의 모포러지를SEM .

살펴보면 수산화칼슘의 전화율이 일 때 까지는 결정의 형태가 뚜렷하지 않으나0.6

에서 어느 정도 결정 형태가 나타나기 시작하며 사이에서 결정 크기가 크게0.6~0.8 0.8~1.0

성장하였고 결정 형태도 육면체로 분명하게 나타났다.

(a) (b) (c)

(d) (e)

Fig. 2. Morphological changes of CaCO3 with conversion of Ca(OH)2; 3.6 L/min CO2, 0.16

wt% Ca(OH)2; (a) conversion=0.2, (b) conversion=0.4, (c) conversion=0.6, (d) conversion=0.8,

and (e) conversion=1.
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은Fig. 3 3.6 L/min CO2 유량과 수산화칼슘의 농도에서 음이온 계면활성제인0.16 wt%

의 농도를 달리하여 합성한 탄산칼슘의 이미지를 나Dispex N40(sodium polyacrylate) SEM

타낸 것이다 그림에서 보는 바와 같이 계면활성제의 농도가 증가할수록 비결정질의 탄.

산칼슘의 생성되었다 의 특징은 물에 용해되어 친수성기가 음이온을 나타내. Dispex N40

게 되고 이러한 음이온의 계면활성제는 탄산칼슘 입자 표면에 흡착이 되어 탄산칼슘

형성에도 영향을 주는 것으로 판단된다 따라서 계면활성제의 농도가 증가할morphology .

수록 합성된 탄산칼슘의 표면은 거칠어지는 것을 확인할 수 있다 또한 계면활성제의 농.

도가 증가할수록 입자 사이즈도 증가하게 되었고 계면활성제의 첨가로 인해 성장crystal

에도 영향을 미친 것으로 판단된다.

(a) (b) (c)

(d) (e)

Fig. 3. SEM images of CaCO3 ; 3.6 L/min CO2, 0.16wt% Ca(OH)2 (a) surfactant=0 wt%,

(b) surfactant=2 wt%, (c) surfactant=4 wt%, (d) surfactant=8 wt%, (e) surfactant=16 wt%.

는Fig. 4 CO2 유량이 으로 일정할 때 계면활성제의 농도에 따른 탄산칼슘의0.9 L/min

입자 사이즈 변화를 나타낸다 그림에서 알 수 있는 바와 같이 수산화칼슘의 농도가.

구간에는 계면활성제의 농도가 증가할수록 탄산칼슘 입자 사이즈는0.16, 0.32, 0.48 wt%

증가하는 경향을 보이며 에서는 계면활성제의 농도가 증가할수록 탄산칼슘 입자0.64 wt%

사이즈는 감소하는 경향을 보인다 구간에서 계면활성제의 농도가. 0.16, 0.32, 0.48 wt%

증가할수록 탄산칼슘의 입자 사이즈가 증가하는 이유는 계면활성제의 농도가 증가할수록

입자 표면에 더 많은 양의 계면활성제가 흡착이 되어 차적인 핵의 생성보다 의 성2 crystal

장을 더 촉진시키는 것으로 판단된다 한편 수산화칼슘의 농도가 에서는 초기. 0.64 wt%

탄산칼슘 입자가 응집되어 있었으나 계면활성제를 첨가함으로써 탄산칼슘의 응집을 방해

하게 되고 계면활성제의 농도가 증가할수록 이러한 응집은 줄어들어 입자 사이즈는 감소

하였다고 판단된다.
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Fig. 4. Mean diameter of CaCO3 with concentration of surfactant.

결론

탄산화반응에서 수산화칼슘의 전화율이 일 때 까지는 결정의 형태가 뚜렷하지 않으0.6

나 에서 어느 정도 결정 형태가 나타나기 시작하며 사이에서 결정 크기가0.6~0.8 0.8~1.0

크게 성장하였고 결정 형태도 육면체로 분명하게 나타났다 또한 계면활성제 첨가는 합.

성된 탄산칼슘의 형성에 영향을 주었고 계면활성제의 농도가 증가할수록 평morphology

균 입도는 증가하였다.
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