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요 약

탄산칼슘은 칼사이트, 바테라이트, 아라고나이트 3개의 상이 있다. 칼사이트와 아라고나이트는 열역학적으로는 바테

라이트 보다 안정하다. 연속식결정화기에서 탄산나트륨과 염화칼슘 용액반응으로 아라고나이트 결정 제조공정에서 온

도와 혼합속도 영향에 대하여 연구하였다. 회분식결정화기에서 칼사이트는 상대적으로 낮은 온도(40 oC 아래)에서 생

성되지만, 아라고나이트는 높은 온도에서 발견된다. 혼합속도가 100 rpm인 연속식결정화기에서, 아라고나이트는 어떤

반응온도에서도 발견할 수 없었다. 그러나 혼합속도가 300 rpm, 500 rpm으로 증가하면, 칼사이트와 아라고나이트의 비는

온도가 증가하면서 증가하였다.

Abstract − Calcium carbonate involves three phases such as calcite, vaterite, and aragonite. Calcite and aragonite were

more thermodynamically stable than vaterite. The synthesis of aragonite crystals by the reaction with sodium carbonate

and calcium chloride solutions was investigated focusing on the effect of temperature and rpm in continuous crystallizer.

In the batch crystallization test, calcite was synthesized by a relatively low temperature (under 40 oC), but aragonite was

formed at high temperature. In the continuous process with 100 rpm, no aragonite was found regardless of reaction

temperature. But as increasing the stirring rate to 300 rpm and 500 rpm, the ratio of aragonite to calcite increased as

increasing the temperature.

Key words: Calcite, Aragonite, Continuous crystallizer, Rpm, Temperature change

†To whom correspondence should be addressed.
E-mail: chemhan@sch.ac.kr
This is an Open-Access article distributed under the terms of the Creative Com-
mons Attribution Non-Commercial License (http://creativecommons.org/licenses/by-
nc/3.0) which permits unrestricted non-commercial use, distribution, and reproduc-
tion in any medium, provided the original work is properly cited.

1. 서 론

미립자를 제조하는 방법에는 2가지 방법이 있다. 크기가 큰 입자를

분쇄 공정을 통하여 작은 입자인 미립자를 제조하는 분쇄와 용액으

로부터 고체 결정을 만드는 결정화 공정이 있다[1,2]. 

석회석인 탄산칼슘(Calcium carbonate)은, 자연계에서 풍부하게

존재하는 광물자원자원으로 제지공장, 플라스틱 제조공정, 안료제

조, 화장품공정 등 다양한 산업 분야에 널리 쓰이고 있다. 탄산칼슘은

석회석를 직접 분쇄하여 얻는 중질탄산칼슘(Ground calcium carbonate,

GCC)와 화학적 반응으로 제조하는 침강성탄산칼슘(Precipitated

calcium carbonate, PCC)로 나뉜다. 침강성 탄산칼슘은 중질탄산칼

슘과 비교하여 용액의 조성, 온도, 첨가제 등의 반응조건을 제어하여, 구

매자가 원하는 입자의 크기와 분포, 형상 등을 갖춘 입자군을 제조

할 수 있다[3-9].

탄산칼슘 결정은 열역학적으로 안정한 calcite와 aragonite, 준 안

정상인 vaterite의 세 가지의 동질이상체가 있다. calcite는 입방형

또는 방추형이고, aragonite는 주상 또는 침상형이며, vaterite는 구

형이다. Ca+2 이온과 CO
3

-2 이온이 결합한 이온 화합물인 탄산칼슘

결정구조는 양이온과 산소 이온의 반경비로 결정되는데, 양이온의

반경이 0.99Å을 경계로 그 이상 일 때는 calcite 구조, 그 이하 일

때는 aragonite 구조를 갖는다. Aragonite는 매우 큰 종횡비(aspect

ratio)를 갖는 침상형으로 공업 원료로 이용했을 때, 강도가 증진될

뿐만 아니라 복잡한 침상형의 표면구조로 인해 백색도가 향상되고,
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불투명의 조절이 가능하여 기계적·광학적 기능을 갖는 새로운 무기

분체로 이용 가능하다고 보고되고 있다[10-13].

1-1. 침강성 탄산칼슘 생성에 영향을 미치는 변수

열역학적으로 calcite가 안정하지만, 반응 조건의 영향으로 다른

형상의 탄산칼슘이 생성된다. 침강성 탄산칼슘의 결정생성에 영향을

미치는 인자로는 온도, 교반속도, 첨가제 등이 있다[12].

1-1-1. 온도의 영향

침강성 탄산칼슘 연구에서, 상온에서는 calcite가 많이 석출되지

만, 온도가 높은 영역에서는 aragonite의 생성이 증가한다는 경향이

확인되었다. Ogino 등[14] 은 반응온도에 따른 탄산칼슘 형상의 존

재 비율은 매우 다른 양상을 보인다는 것을 Fig. 1에 나타냈다.

Lippman 등[13]은 과포화 용액에서 calcite와 aragonite의 결정성

장 속도와 핵생성 반응을 비교해 결정 성장 속도를 이용하여 온도가

aragonite의 생성에 미치는 영향에 대한 원인을 나타냈다. 과포화

용액에서 온도가 증가하면 aragonite 석출량이 증가하는 이유는, 온

도가 높아지면 calcite보다 aragonite의 결정화 속도가 커서, 주로

생성된다고 보고하였다. Westin과 Rasmuson[18]은 회분식 결정화

기에서 낮은 온도에서는 열역학적 평형상수가 낮은 calcite가 주로

생성되지만, 높은 온도에서는 평형상수가 큰 aragonite가 열역학적

으로 안정하여 주로 생성된다고 보고하였다. Han 등[16]은 회분식

계에서 탄산칼슘결정 형상의 온도의 영향에 대한 실험에서, 30 oC,

60 oC에서는 주로 calcite가 생성되고, 80 oC에서는 주로 aragonite가

생성된다고 보고하였다. 

1-1-2. 교반속도의 영향

염화칼슘수용액과 탄산나트륨 수용액의 액-액 반응에서 교반속

도가 낮으면 크기가 작은 결정이 안정하고, 교반속도가 높으면 2차

핵생성으로 뭉침 현상이 증가하여 입도 분포에 영향을 준다.

Han[16]은 교반속도가 증가하며 2차 핵생성의 속도 증가하여 작은

입자는 상대적으로 큰 입자와 충돌하여 결정성장이 발생하여 평균

입경이 커진다고 설명하였다. 

1-1-3. 첨가제 영향

Westin과 Rasmuson[18]은 반회분식 결정화기에서 CIT (Citric

acid), EDTA (EthyleneDiamineTetraaceticAcid), PMA (PyroMellitic

amid)는 induction time을 증가시켰으며. 특히 EDTA를 첨가하였을

때 구형입자를 얻었다고 보고하였다. 

Han 등[16]은 회분식 결정화계에서 상온에서는 calcite가 생성되고,

상대적으로 높은 온도(80 oC)에서는 aragonite가 생성되며, 첨가제인

EDTA와 DTPA를 사용하였을 때에는 40 oC, 60 oC에서도 aragonite

생성되었으며, CIT와 PMA 첨가에 의해서는 동일한 조건에서도 calcite

단일상이 나타났다고 보고하였다. 또한 PAA(PolyAcrylicAcid)의

농도가 증가하면 60 oC에서도 더 많은 Aragonite 결정을 얻었다고

보고하였다.

1-2. FT-IR을 이용한 결정형상 분석

FT-IR에서 Aragonite와 calcite의 결정구조는 Fig. 2와 같이 매우

유사한 스펙트럼을 생성한다. Aragonite는 1454 cm-1에서 가장 강한

peak를 나타나고, 856 cm-1에서 중간 크기의 peak, 711, 700 cm-1에
Fig. 1. Plot of abundance of crystalline calcium carbonate at warly

metastable stage as a function of temperature [14].

Fig. 2. FTIR spectra (400-2000 cm-1) of aragonite (solid) and calcite (dashed) with peak positions labelled [21].
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서 double peak를 보인다. Calcite는 1407 cm-1에서 가장 강한 peak,

875 cm-1에서 중간 peak, 711 cm-1에서 single peak만 보인다[21].

본 연구는 침강성 탄산칼슘 결정제조 공정에서, 상대적으로 저온

(40 oC이하)에서 생성되진 않는 aragonite 결정을 제조하기 위한

연속식 결정화 공정 조업변수를 연구하였다. 

2. 실험장치 및 실험방법

침강성 탄산칼슘의 제조방법으로는 By-product Process와

Carbonation Process, Calcium Chloride Process가 있다. 본 연구에

서는 Calcium Chloride Process를 이용하여 염화칼슘 수용액을 소

다회와 반응시켜 탄산칼슘을 제조하는 공정을 이용하였다.

2-1. 시료

시료는 CaCl2 (Calcium chloride anhydrous, DAEJUNG), Na2CO3

(Sodium carbonate anhydrous, DAEJUNG)를 사용하였다. 

2-2. 실험 장치

Fig. 3의 실험장치는 MSMPR (Mixed suspension mixed product

removal crystallization)결정화기, 결정화기의 혼합을 위한 혼합장치,

결정화반응 동안 항온을 유지하기 위한 항온조(Refrigerated Bath

Cirdulator, RBC-22, Korea), 시료를 반응기에 공급하는 공급장치로

구성되어 있다. 결정화기는 두께가 5T 직경 90 mm, 높이 250 mm의

아크릴로 제작하였으며, 150 mm 지점에 유출관을 설치하여 반응

기의 용량이 1L를 유지하도록 하였다. 완전혼합을 위하여 두께 3T,

세로 15 mm, 높이 200 mm의 방해판을 90° 간격으로 설치하였다.

항온을 유지하기 위하여 반응기와 feed tank 외부에 water jacket을

설치하였으며, 두 water jacket은 항온조와 서로 연결하여 반응기

온도와 시료의 온도를 조절하였다. 교반장치는 길이가 30 mm인 3

날의 마린 임펠러와 속도 조절이 가능한 교반기(HEIDOLPH, RZR

2020, Germany)를 사용하였다. 공급장치는 20 L feed tank 두개와

직경 10 mm인 유리관과, 공급속도를 조절하는 유량계(Dwyer사

50 ml, Korea)로 구성하였다.

2-3. 실험 방법

20 L feed tank에 각각 0.1 M의 CaCl2 수용액과 Na2CO3 수용액을

채운다. 반응기에 CaCl2 동일한 농도의 용액을 채우고, 항온에 도

달하면, CaCl2 수용액과 Na2CO3 수용액을 1:1 비율로 반응기에 공

급하였으며, 공급 속도는 25 mL/min로 유지하였다. 완전 혼합을

위하여, 교반 속도를 100, 300, 500 rpm 조정하면서 실험하였다.

생성된 결정은 매 10분마다, 20 ml 피펫으로 채취하여 무를 측정하

였으며, 결정과 모액은 5 µm 멤브레인필터로 분리하였으며, 80 oC의

오븐에 24시간동안 건조시켰다. 건조된 결정은 SEM (Scanning

Electron Microscope, Nanoeye사 SM-3000M, Korea)과 FI-IR (Fourier-

transform infrared spectroscopy, JASCO사 FT/IR-4600, Korea)를

사용하여 분석하였다. 분리 여과된 모액도 동일한 방법으로 건조하

였다.

SEM 사진을 image analyzer (2Xware사 MeX, Korea)를 이용하여

calcite와 aragonite 비율을 구하였다.

Fig. 3. Schematic diagram of experimental apparatus.

Fig. 4. SEM and FT-IR image of calcium carbonate by change of

temperature at 100 rpm. (a) 25 oC, (b) 30 oC, (c) 35 oC.
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3. 결과 및 고찰

실험에 사용한 결정화기의 시간상수(τ=부피/유량)는 20 분이다,

5τ 100분 이상 이면 정상상태로 볼 수 있으며, 본 실험에서는 실험

시작 7.5τ 인 150 분에 정상상태에 도달하였다고 생각하였다.

회분식 결정화기에서 상대적으로 낮은 온도(40 oC 이하)에서는

주로 calcite가 생성되었다. 

3-1. 교반속도(100 rpm)에서의 반응온도에 변화에 의한 탄산칼슘

형상 변화

교반속도가 100 rpm 정상상태에서 온도변화에 따른 탄산칼슘 결

정의 형상을 보면 Fig. 4의 SEM사진과 같이 형상은 구형과 입방체

이고, FT-IR 차트를 보면 1407 cm-1과 700 cm-1에서 피크를 나타내

calcite가 생성됨을 알 수 있다. 교반속도가 낮은 100RPM에서는

25 oC, 30 oC, 35 oC 온도변화에도 탄산칼슘 가운데 calcite 결정상

만생성되고 aragonite 결정을 생성되지 않았다. 

3-2. 교반속도(300 rpm)에서의 반응온도에 탄산칼슘 형상 변화

교반속도가 300RPM 정상상태의 온도변화에 의한 결정입자상

변화를 Fig. 5에 나타내었다. 25 oC와 30 oC에서는 SEM 사진을 보

면 calcite 결정만 있고 aragonite 결정상은 보이지 않으며, FT-RT

차트에서도 872 cm-1과 711 cm-1에서 피크가 보여 calcite 결정상임을

알 수 있다. 35 oC SEM 사진을 보면 calcite 결정과 aragonite 결정을

볼 수 있으며, FT-IR 차트에서도 872 cm-1, 854 cm-1에서 peak가 보이

며 711 cm-1, 699 cm-1에서 double peak가 나타나, calcite 결정상과

aragonite 결정상이 동시에 생성되었음을 알 수 있다. 40 oC SEM

사진에서 calcite 결정상과 aragonite 결정상이 보이며, FT-IR 차트

에도 872 cm-1, 854 cm-1에서 peak가 보이며 711 cm-1, 700 cm-1에서

double peak가 나타나. calcite와 aragonite 두 개의 결정상이 생성되

었음을 알 수 있다.

3-3. 교반속도(500 rpm)에서의 반응온도에 탄산칼슘 형상 변화

교반속도가 500 rpm 정상상태의 온도변화에 의한 결정입자상 변

화를 Fig. 6에 나타내었다. 25 oC와 30 oC에서는 calcite 결정상 만

보이고 aragonite 결정상이 보이지 않았다. 30 oC에서는 calcite에서

Fig. 5. SEM and FT-IR image of calcium carbonate by change of

temperature at 300 rpm. (a) 25 oC, (b) 30 oC, (c) 35 oC, (d) 40 oC.

Fig. 6. SEM and FT-IR image of calcium carbonate by change of

temperature at 500 rpm. (a) 25 oC, (b) 30 oC, (c) 35 oC, (d) 40 oC.
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aragonite 결정으로 변화가 일어나는 보이고 있으나, FT-IR 차트를

보면 calcite 피크인 875 cm-1과 711 cm-1 만보이고 aragonite의 피크는

보이지 않는다. 35 oC SEM 사진을 보면 25 oC보다는 aragonite 결

정상이 보인다. 그러난 FT-IR 차트를 보면 calcite 피크인 872 cm-1와

711 cm-1 만 보인다. 40 oC의 SEM 사진을 보면 calcite와 aragonite

결정상 둘 다 보이며, FT-IR 차트에도 calcite의 피크인 875 cm-1와

711 cm-1, aragonite의 피트인 856 cm-1과 700 cm-1 보이며, 두 개의

결정상이 생성되었음을 알 수 있다.

3-4. 교반속도와 온도에 따른 calcite와 aragonite 결정상 비율 변화

정상상태 결정화공정에서 교반속도가 100 rpm 에서는 결정상 변

화를 발견 할 수 없었으나, 300 rpm, 500 rpm에서는 관찰 할 수 있

었다. 100 rpm과 300 rpm, 500 rpm에서 생성된 결정의 SEM 사진을

image analyzer 프로그램으로 calcite aragonite 비율을 비교하여 보

았다. 분석결과를 Fig. 7에 나타내었다. 

100 rpm실험에서는 calcite만 생성되었으며, calcite와 aragonite

결정비율을 비교할 수 없었지만, 교반속도가 300 rpm과 500 rpm에

서는 두 결정이 생성되어 비교가 가능하였다. 25 oC에서는 calcite

결정상 만 생성되고 aragonite 결정은 거의 생성되지 않아 비교 할

수 없었다. 30 oC 부터 aragonite 결정이 생성되기 시작하였으며,

35 oC와 40 oC 온도에서도 aragonite 결정이 생성되었다. Westin등

[18]과 Han등[16]은 회분식 공정에서 낮은 온도(40 oC이하)에서는

calcite가 생성되고 상대적으로 높은 온도(40 oC이상)에서 aragonite가

생성된다고 보고하였다. 연속식 결정화계에서는 회분식 결정화계와

다르게 혼합을 위하여 교반기로 용액에 혼합에너지를 공급함으로서

상대적으로 낮은 온도(35 oC와 40 oC)에서도 aragonite 결정이 생성

됨을 알 수 있었다. 

4. 결 론

회분식 결정화 공정에서 상대적으로 낮은 온도(40 oC이하)에서는

열역학적 평형상수 가 낮은 calcite 결정이 생성되고, 그 이상의 온

도에서는 열역학적 평형상수가 높으면서 안정한 aragonite 결정이

생성된다. 

연속식 결정화기공정에서는

(1) 낮은 교반속도(100 rpm)에서는 반응온도에 무관하게, 열역학

적 평형상수가 낮은 calcite 결정이 생성되었다.

(2) 상대적으로 높은 교반속도(300 rpm, 500 rpm)에서는 상대적

으로 낮은 온도인 35 oC, 40 oC에서도 열역학적 평형상수가 높은

aragonite 결정이 생성됨을 알 수 있었다. 혼합에 의한 에너지 공급

으로 열역학적 평형상수가 높은 aragonite 결정이 생성되었다. 
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