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1. 서론

탄산칼슘은 제지, 섬유, 고무 및 합성수지 등 다양

한 분야에서 사용되고 있으며, 그 종류로는 파쇄 및

분쇄에 의해 얻어지는 중질 탄산칼슘(GCC)과 화학

적 침전 반응으로 얻어지는 침강성 탄산칼슘(PCC)

으로 나누어진다. GCC는 PCC에 비해 입도가 균일

하지 않고 입자 형태의 제어 또한 어렵기 때문에

PCC의 수요가 증가하고 있다.

PCC를 제조하는 방법에는 이산화탄소 저감 기술

로 알려져 있는 광물 탄산화 방법이 있다. 광물 탄

산화 방법은 이산화탄소를 탄산염 광물로 전환시켜

포집 및 저장하는 기술로 직접 탄산화와 간접 탄산

화로 구분된다. 직접 탄산화 방법은 단일 공정으로

경제적이지만 탄산화 반응 속도가 느리고 순도가 낮

다는 단점이 있다. 반면 간접 탄산화 방법은 원료에

서 반응물을 추출한 후 이산화탄소와 반응시키는 방

법으로, 고품질의 물질을 생산할 수 있다.

본 연구에서는 간접 탄산화 방법을 통한 고품위의

PCC 제조를 위해 칼슘 추출원으로 굴패각을 활용하

여 연구를 수행하였다. 우리나라의 연간 굴패각 발

생량이 300,000톤에 달하지만, 시설 부족 및 기술적

인 한계로 인해 많은 양이 처리되지 않고 적법하지

않은 상태로 야적되고 있다. 이렇게 방치된 굴패각

은 표면에 존재하는 유기 물질의 부패로 인한 심각

한 악취와 벌레를 유발하는 등의 사회적 문제를 야

기한다. 하지만 탄산칼슘의 형태로 존재하는 굴패각

은 90% 이상의 칼슘을 함유하고 있어 칼슘의 추출

원으로 적합하며, 폐자원으로써 활용 가치가 충분하

다. 이러한 이유로 본 연구에서는 굴패각을 활용하

여 칼슘이온을 추출하는 연구를 진행하였고, 패각과

용출제 간의 고액비, 패각의 입도, 용출 시간 및 농

도에 따른 추출 효율을 비교하였다. 또한 다양한 추

출 용제를 사용하여 칼슘 이온의 용출 조건을 확인

하였고, pH-swing을 이용하여 불순물의 제거와 칼

슘 이온의 선택도를 높여 고순도의 PCC를 제조하고

자 하였다.

2. 실험 방법

2.1 칼슘 이온 추출원 및 추출 용제

본 연구에서는 칼슘 이온 추출원으로 유기 물질

제거를 위해 700℃로 소성 후 파쇄된 굴패각을 이용

하였다.

칼슘 이온 추출을 위한 용제로는 ammonium
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chloride(99.0%, OCL), acetic acid(99.5%, Daejung),

oxalic acid(99.0%, Samchun), hydrochloric

acid(35-37%, Daejung), phosphoric acid(85%,

Samchung) 용액을 사용하였다.

2.2 칼슘 이온 추출 방법

굴패각에서 칼슘을 추출하기 위해 magnetic

stirrer를 이용하여 굴패각 파우더와 추출 용제를

300rpm으로 교반하였다. 일정 시간 교반 후 glass

filter를 이용하여 고형물과 용액을 분리하여 각각

분석하였다. 추출 실험의 변수로는 패각과 추출 용

제의 고액비(1, 3, 5, 10, 20g/100ml)와 패각의 입도

(75, 100, 150, 200μm), 용출 시간(10, 30, 60, 120,

150분) 그리고 용출제의 농도(0.1, 0.5, 1.0, 1.3,

1.5M)가 있다.

2.3 분석 방법

추출 용제 내 추출된 칼슘 이온의 농도를 분석하

기 위해 칼슘 이온 선택성 전극 (Ca-Ion Selectivity

Electrode)를 이용하여 농도를 측정하였다.

또한 X-선 형광 분석법 (X-ray Fluorescence

Spectroscopy, XRF)과 X-선 회절 분석법 (X-ray

Diffraction, XRD)을 이용하여 칼슘 추출 전 후의

굴패각의 성분 분석을 수행하였다.

3. 실험 결과

그림 1의 XRD 분석 결과에서 볼 수 있듯이, 굴

패각은 탄산칼슘(CaCO3)로 구성되어 있으며, 추출

원료로 사용된 700℃ 소성된 패각은 aragonite 형태

로 구성되어 있다. 또한 표 1의 XRF 분석 결과 굴

패각은 90% 이상의 칼슘과 소량의 규소가 포함되어

있음을 확인하였다.

[표 1] 굴패각의 XRF 분석 결과

먼저 패각에 존재하는 칼슘 추출을 위한 적절한

실험 조건 설정을 진행하였다. 패각과 추출 용제의

고액비에 따라 추출된 칼슘 이온의 농도를 이온 선

택성 전극을 통해 측정하였다. 1M의 염산과 아세트

산 100ml에 패각 1, 3, 5, 10, 20g을 마그네틱 바를

이용해 300rpm으로 30분동안 반응시킨 결과, 고액비

가 5g/100mL 미만인 경우 추출 용제가 과하게 포함

되고 10g/100mL 이상인 경우 칼슘 추출 효율이 비

례적으로 증가하지 않았다.

패각의 입도에 따른 칼슘 이온의 추출을 효과를

살펴보았다. 5g의 패각을 1M의 염산과 아세트산

100ml와 300rpm에서 30분 동안 반응시킨 결과, 뚜

렷한 차이를 나타내지 않았다. 다만, 입도가 200μm

이상의 패각에서는 분리되지 못한 코팅사와 같은 불

순물이 다수 발견되었다. 따라서 고품질의 PCC 제

조를 위해 먼저 채를 통해 불순물 제거한 후 200μm

이하의 패각 파우더를 사용하는 것이 바람직하다.

200μm 이하의 패각 5g과 1M의 추출용제 100ml를

용출 시간에 따라 반응시킨 결과, 시간에 따른 용해

도차이는 크지 않았다.

용출제의 종류와 농도에 따른 영향을 살펴본 결

과, 대부분의 추출 용제에서 농도가 진해질수록 패

각의 녹는 양 또한 증가하지만 1M 이상의 농도에서

는 크게 차이가 나지 않았으며, 염화암모늄 용액에

서는 거의 녹지 않는 것을 확인하였다. 또한, 옥살산

용액에서는 오히려 추출 후 무게가 증가하였는데,

이는 패각에서 추출된 칼슘이 옥살산칼슘염을 형성

하기 때문이다(식(1)).

[그림 1] 굴패각의 XRD 분석 결과

CaO SiO2 Al2O3 Na2O Fe2O3 Cl SO3 K2O SrO P2O5
92.61 3.20 1.30 0.94 0.54 0.42 0.38 0.26 0.25 0.11
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추출 후 용제의 칼슘 이온 농도를 측정한 결과,

패각이 거의 녹지 않은 염화암모늄과 추출 반응 이

후 오히려 무게가 증가한 옥살산 용액에서는 칼슘

이온이 매우 소량 측정되었으며, 염산과 아세트산,

인산의 경우 1M 이상의 농도에서는 큰 차이를 보이

지 않았다.

 →   
패각과 추출 용제의 반응 후 여과장치를 이용하여

분리한 고형물의 성분 분석 결과 염산과 아세트산,

인산의 경우 반응 후 칼슘의 함량이 반응 전 패각의

칼슘 함량에 비해 현저히 줄어들었다. 이는 패각의

칼슘이 용제에 쉽게 용해됨을 나타낸다.

반응 후 추출 용제별 pH에 따른 영향을 살펴보았

다. 염산 추출 후 용제는 pH 11.05에서 붉은 색의

침전물이 형성되었으며, 아세트산 추출 후 용제는

pH 11.50에서 하얀색 침전물을 형성하였다.
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