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연속식결정화기 정상상태에서 탄산칼슘 결정크기 변화

한현각
순천향대학교 나노화학공학과

Change of Calcium Carbonate Crystal Size at steady state in 
CMSMPR(Continuous Mixed Suspension Mixed Produce Removal) 

Crystallizer 

Hyun Kak Han
Department of Chemical Engineering, Soonchunhyang University

요  약  입자의 크기와 형상을 제어할 수 있는 무기물질의 제한된 제조방법은 나노입자와, 의료, 전자부품, 반도체, 의약품,
화장품 등과 같은 다양한 산업영역에서 신물질을 개발하는데 중요한 요소이다. 탄산칼슘은 수많은 활용성 때문에 산업에서 
가장 많이 주목받고 있는 물질중 하나이다. 용액결정화는 용액으로부터 녹아 있는 용질을 순수한 고체 형태로 추출하는 분리
공정으로, 화학공업과 제약공업 등에 널리 적용되어, 사용되고 있는 분리공정 중에 하나이다. 입자의 평균입경과 입도분포, 
형상은 연속식 결정화기에서 중요한 요소이다. 본 연구에서는 연속식 결정화기에서 염화칼슙 공정으로 탄산칼슘 입자를 제

조할 때, 정상상태에서 탄산칼슘 입자의 입도분포와 입경변화에 대하여 연구하였다. 입자의 평균입경과 입도분포는 입도분석
기를 이용하여 측정하였으며, 입자의 형상과 크기는 전자현미경(SEM)을 이용하여 변화를 관찰하였다. 정상상태에서, 주입되
는 시료의 농도와 혼합속도가 증가 할수록 입자의 평균입경은 증가하고, 제조되는 입자는 aragonite 보다는 calcite 입자가 
주로 생성된다.

Abstract  The controlled synthesis of inorganic materials with a specific size and morphology isan important factor
in the development of new materials in many fields, such as nanoparticles, medicine, electronics, semiconductors, 
pharmaceuticalsand cosmetics. Solution crystallization is one of the most widely used separation processes in the 
chemical and pharmaceutical industries. Calcium carbonate has attracted a great deal of attention in industry because 
of its numerous applications. The mean crystal size, crystal size distribution and morphology areimportant factors in
the continuous crystallization process. In this study, the continuous crystallization of calcium carbonate by the calcium
chloride process was investigated. The mean crystal size and crystal size distribution data wereobtained by a particle
size analyzer. The morphological imaging of the crystalswasperformed by SEM.  Under steady state operation, the
mean crystal size change was small, but increasing the input concentration and mixing rate increased the crystal size.
In this operation, some aragonite was found, but the main crystal phase was calcite. 
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1. 서론

결정화 공정은 응용분야가 대단히 넓으며, 최근 
Nanotechnology분야에서 나노입자의 제조에 크게 영향

을 미치고 있다. 결정화란 용액에서 용질을 고체 결정으
로 분리하는 공정으로서, 액상의 용액에 녹아있는 용질
의 과포화 상태를 변화시켜 용질이 고체입자로 생성되게 

하는 분리정제공정이다. 결정화공정은 화학공업, 식품공
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업, 약품제조업 등 다양한 산업에서 널리 이용되고 있으
며, 높은 순도의 화학물질을 고체 상태로 얻을 수 있는 
장점이 있어 매우 중요한 공정 중 하나가 되었다.
결정화 생성물의 성질 중에서 결정의 습관(habit), 순

도(impurity)등과 함께 입도분포가 중요하다. 탄산칼슘
은 백색도가 높은 고순도의 결정질 석회석을 물리적으로 

직접 분쇄 및 분급하여 제조하는 중질 탄산칼슘(Ground 
Calcium Carbonate)과 화학적으로 제조하는 침강성 탄
산칼슘(Precipitated Calcium Carbonate)으로 나뉜
다.[1-4] 침전 결정화법으로 탄산칼슘 미세 입자를 제조
하는 침강성 탄산칼슘 제조 공정의 경우 미세입자들의 

뭉침과 깨짐 현상이 많이 발생한다.
탄산칼슘은 방해석(Calcite), 침상형(Aragonite), 구형

(Vaterite) 등 다양한 결정의 형태로 실험실에서 제조가 
가능하다. 이중에서 Calcite는 실온 및 대기압에서 열역
학적으로 가장 안정한 형태이며 3가지 형태 중에서 가장 
많이 발견된다. 뒤이어 Aragonite와 Vaterite 순으로 안
정하며, 실질적으로 Vaterite는 불안정한 상태이다 보니 
쉽게 발견되지 않으며, Aragonite나 Calcite로 상전이하
려는 성질이 크다.[5]
침강성 탄산칼슘은 제법에 따라 기-액 반응과 액-액 

반응으로 나뉘며, 액-액 반응으로 얻어진 침강성 탄산칼
슘은 제조공정의 특성으로 인하여 순도가 매우 높다. 결
정 입자의 표면을 지방산이나 수지산 등의 유기물로 처

리한 미세 활성화 탄산칼슘은 유기화합물과의 친화성이 

크기 때문에 제지 및 플라스틱, 고무, 페인트, 도료, 안료 
등 다양한 용도의 충전제로 널리 이용되고 있다.[6-7]
기-액 반응인 탄산화법으로 생성된 탄산칼슘결정은 

bimodal 형태의 입도분포와 뭉침현상을 관찰할 수 있
다.[8] 회분식 및 연속식 결정화기에서 온도와 첨가물에 
따라 탄산칼슘결정의 형상이 calcite, aragonite, vaterite
로 변화하며, 형상변화에 따른 입경과, 입도분포도 변화
함을 알 수 있다.[9-15]  
본 연구에서는 CMSMPR(Continuous Mixed 

Suspension Mixed Product Removal) 결정화기에서 
calcium chloride process로 탄산칼슘 결정을 생성할 때, 
결정화기로 주입되는 시료의 농도 및 교반속도 따라 탄

산칼슘결정의 크기와 입도분포, 형상 변화에 대하여 연
구하였다.

2. 본론

2.1 탄산칼슘 결정 제조방법

2.1.1 By Product Process

소다회를 가성화 할 때 생기는 부산물을 회수하여 정

제하는 제조법으로 반응식은 다음과 같다. 
Ca(OH)2 + Na2CO3 ⟶ 2NaOH + CaCO3    (1)

반응 도중 Gaylusite(Na2CO3⦁CaCO3⦁5H2O)가 생
기지 않도록 조작하여야 하며, 반응 후 가성소다를 제거
해야하는 단점이 있다.

2.1.2 Carbonation Process

석회석을 소성하여 얻은 생석회에 물을 가해 소화하

여 석회유를 만들고 여기에 석회석 소성시 배출되는 탄

산가스를 직접 주입하여 제조하는 방법이다. 
 Ca(OH)2 + CO2 ⟶ CaCO3 + H2O        (2)

이때 석회유의 농도, 반응속도, 가스의 농도 등이 생
성되는 탄산칼슘의 특성을 결정하는 주요인자로 다양한 

제품을 얻을 수 있고, 경제적이기 때문에 현재 생산되는 
경질 탄산칼슘의 대부분은 이 공정에 의해 생산되고 있

다. 그러나 제조 방식의 특성상 석회유를 사용해야하는 
부분에서 원석 자체가 가지고 있는 불순물을 제거해야 

하는 큰 단점이 있다. 

2.1.3 Calcium Chloride Process

Ammonia soda process의 부산물인 염화칼슘 수용액
을 소다회 또는 탄산암모늄 수용액과 반응시켜 탄산칼슘

을 제조하는 방식이 있다. 
 CaCl2 + Na2CO3 ⟶ CaCO3 + 2NaCl      (3)
 CaCl2 + (NH4)2CO3 ⟶ CaCO3 + 2NH4Cl   (4)

이 반응은 반응물의 농도와 온도 및 다양한 요인을 조

절함으로써 원하는 입도의 제어가 가능한 제품을 생산할 

수 있으며, 고 순도의 탄산칼슘 생산이 가능하다.

2.2 실험장치 및 실험방법

2.2.1 실험장치

실험 장치는 결정화기, 항온조, 교반기, 측정장치로 
구성되었다. 
결정화기는 높이 180mm, 지름 90mm, 두께가 10T인 

원통형 아크릴 재질로 제작하였으며, 바닥으로부터 
140mm 지점에 유출관을 연결하여 결정화기의 부피를 
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일정하게 유지하였으며, 결정화기의 부피는 1L이다. 완
전 혼합을 위하여 길이가 9mm, 높이가 180mm, 두께 
1T 아크릴 방해판을 900 간격으로 설치하였고, 항온을 
위한 Water jacket을 결정화기 외부에 설치하였다.
혼합을 위하여 교반속도 조절이 가능한 교반기( 

RBC-22, Heidolph, Germany)와, 지름이 30mm인 
3-blade marine propeller를 사용하였다. 결정화기와 시
료의 온도를 항온으로 유지하기 위하여, 결정화기의 
Water jacket과 시료의 항온조, 항온조(LAB House 
RBC-22, Korea)를 연결하여 항온의 물이 순환하도록 하
였다.
시료는 유량계(Rotameter, Dwyer사, U.S.A.)를 이용

하여 정량적으로 조절하여, 반응기로 공급하였다.
결정화기와 시료의 온도는 디지털온도계(TES-130, 

Korea)로 측정하였다. 입자의 형상 및 크기는 주사전자
현미경 SEM (Scanning electron microscopy, 
SNE-3000M, SEC Co, Korea)과 입자의 크기, 평균입경 
및 입도분포는 입도분석기(Particle size analyzer, LS 13 
320, Beckman Coulter, U.S.A.)를 이용하여 관찰하였다.
실험에 사용한 시약은 CaCl2 (Calcium chloride 

anhydrous - DAEJUNG, Assay, 99%), Na2CO3 
(Sodium carbonate anhydrous-DAEJUNG, Assay, 99%)
이다.

2.2.2 실험방법

결정화기와 시료의 온도는 25℃를 유지하였다.
실험 시작 전에 CaCl2 수용액과 Na2CO3 수용액을 시

료탱크에 채운 뒤, 시료의 온도가 실험 온도에 도달하면 
실험을 시작하였다. 시료의 농도는 각각 0.03M, 0.05M, 
0.07M, 0.1M 로 하였으며, CaCl2 수용액과 Na2CO3 수
용액의 혼합비율은 1:1, 각각 25 ml/min의 속도로 결정
화기에 주입하였다.
교반기의 교반속도는 각각 200 rpm과 500 rpm에서 

실험하였다.
최초 CaCl2 수용액을 결정화기에 가득 채운 뒤, 

CaCl2 수용액과 Na2CO3 수용액을 공급하였으며, 실험시
작 후 10분 간격으로 시료를 30ml 피펫으로 시료를 2번 
채취하고, 무게를 측정하였다. 첫 번째 채취한 시료는 입
도분석기로 결정의 입도분포와 평균입경을 측정하였고, 
두 번째 채취한 시료는 5㎛ 필터로 모액과 결정을 분리 
한 후 결정을 80℃ 진공오븐에서 24시간 건조 후 전자현

미경을 사용하여 형상과 크기를 관찰하였다.

2.3 결과 및 고찰

2.3.1 탄산칼슘의 형상

2.3.1.1 Calcite
Calcite는 석회석을 가열해 분말화 되는 것을 의미하

는 뜻에서 유래된 것으로, 방해석이라고도 하며, 육방정
계에 속하는 광물로 탄산무수염광물의 일종이다. 천연자
원과 생물계에서 그 형태가 가장 다양하며 아름다운 결

정형의 모양을 보인다. Calcite는 무색, 투명 또는 백색 
반투명인 것이 많다

2.3.1.2 Aragonite
결정 구조는 사방정계에 속하는 광물로 스페인의 중

북부에 있는 아라곤(Aragon)의 외각지명에서 유래 했으
며, 한국어로는 선석이라고도 부른다. 일반적으로 침상
⦁주상⦁설상의 결정이고 종종 쌍정이 되는 결과 위 6각
주가 되기도 한다.

2.3.1.3 Vaterite
Vaterite는 매우 불안정해서 상대적으로 낮은 온도에

서 Calcite로 전이하며, Biomineralization 과정에서 매우 
중요한 상이다. Vaterite는 매우 불안정 하여 자연계에서 
존재 자체가 어렵고 수용액상에서 급격한 침전 반응에 

의해서만 생성되고 압력과 온도에서는 Vaterite가 안정
하게 존재하는 영역을 표시할 수 없다.

Calcite Aragonite Vaterite

Fig. 1. Phase of calcium carbonates

2.3.2 정상상태에서 결정의 크기 변화

결정화기가 정상상태에 도달하는 시간은 평균체류시

간의 5배인 100분으로 간주하여, 실험시작 후 100분부
터 교반속도 200 rpm과 500 rpm평균입경변화를 그림 2
와 그림 3에 나타내었다.



연속식결정화기 정상상태에서 탄산칼슘 결정크기 변화

717

Fig. 2. Schematic Diagram of Crystallization system 

Fig. 3. Crystal size change with time at 200rpm in   
 varying concentration

Fig. 4. Crystal size change with time at 500rpm in   
 varying concentration

정상상태에 도달하면 주입되는 시료의 농도변화에 따

른 입경의 변화가 많지 않지만 주입되는 시료의 농도가 

증가하면 평균입경이 증대하며, 교반속도가 500 rpm 일 
때가 200 rpm 보다 탄산칼슘 입자의 평균입경이 증가함
을 알 수 있었다. 교반속도가 증가하면 2차 핵생성속도 
증대로 인해 작은 입자가 생성되나, 생성된 작은 입자는 

상대적으로 크기가 큰 입자의 표면에서 충돌하여 결정성

장이 발생한다.[15, 16] 
그림 5는 정상상태에서 교반속도가 200 rpm, 500 

rpm 일 때 주입농도별 탄산칼슘 입도분포 시간 변화이다.

0.03M 0.05M

0.07M 0.1M

200rpm

0.03 0.05

0.07M 0.1M

500rpm

Fig. 5. Crystal size distribution with time at different 
concentration

그림 3, 4와 비슷한 결과인 입도분포와 평균입경이 시
료의 농도가 증가할수록 증가하고 있고, 단일입도분포를 
얻었다. Jung 등[9] 은 MSMPR 결정화기에서 carbonation 
process로 탄산칼슘을 제조할 때 bimodal 입도분포를 얻
었다고 하였으나, calcium chloride process를 이용한 본 
연구에서는 얻은 탄산칼슘결정의 입도는 단일입도분포

임을 알 수 있다.
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0.03M 0.05M

0.07M 0.1M

Fig. 6. Crystal size distribution and SEM image with 
different concentration at 200rpm

그림 6은 200 rpm, 그림 7은 500 rpm에서 실험시작 
후 120분 일 때 주입농도 변화에 따른 입도분포와 전자
현미경사진 이다. 각각의 반응 전구체 농도별로 생성된 
결정의 형상에서 볼 수 있듯이 농도차이에 따른 차이 없

이 거의 구형에 가까운 결정형상이 얻어졌다. 결정입자
들의 표면 또한 매끄러운 상태로서 교반상태가 우수한 

것으로 추정할 수 있다. 일부 비정형적인 입상형이나 육
각형의 입자가 눈에 띄며 이들에 대한 화학적 관찰을 통

하여 정확한 정체를 파악할 수 있겠으나 부분적으로 파

생될 수 있는 부생성물이나 이물질일 가능성이 있다.
25℃에서는 생성되지 않는 Aragonite가 일부 생성이 

되었으나, 거의 모든 결정이 calcite임을 알 수 있으며, 
200 rpm에서는 관찰되지 않았으나 500 rpm에서는 교반
속도 증대로 인한 2차 핵생성으로 생성된 미세 입자가 
크기가 큰 입자의 표면에 충돌하여 뭉침으로 인해 결정

이 성장되는 현상을 전자현미경사진을 통하여 알 수 있

었다. 

0.03M 0.05M

0.07M 0.1M

Fig. 7. Crystal size distribution and SEM image with 
different concentration at 500rpm

3. 결론

본 연구에서는 미세입자 탄산칼슘을 합성함에 있어서 

원하는 화학종을 합성하고, 결정의 구조와 크기, 입도를 
조절하고자 반응물의 농도와 반응교반속도를 변수로 연

구하였다. 
1. 연속식 결정화기, 정상상태에서 주입되는 시료의 
농도가 증가하고, 교반속도가 증가 할수록 평균입
경은 커진다.

2. 조업온도 25℃에서 Aragonite 결정이 생성되었다
만, 주로 생성되는 탄산칼슘결정은 calcite이다.
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