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1. 서 론

  종이 제조의 주요 원료 조성으로는 펄 , 충 제  다수의 유기계 첨가제 등을 들 

수 있다. 충 제는 종이의 불투명도, 백색도, 인쇄 성  평활도등 종이의 품질을 향상

시키기 하여 첨가하는 무기물 는 유기합성 분체로서 목재펄 에 비해 가격이 렴

하여 종이 제조원가 감 효과를 기 할 수 있는 장 도 지니고 있다. 탄산칼슘은 순수

한 물에서는 잘 녹지 않고 일정한 비 을 나타내며 고백색도, 불연성의 특징을 나타내

는 분체로서 제지 산업뿐만 아니라 고무, 라스틱, 페인트, 화장품 등 다양한 산업에 

응용되고 있다. 탄산칼슘은 제조법에 따라 석회석을 직  분쇄하여 얻어지는 질 탄산

칼슘(Ground Calcium Carbonate, GCC)과 화학  방법으로 제조되는 침강 탄산칼슘

(Precipitated Calcium Carbonate)으로 구분된다. 질 탄산칼슘은 형상, 크기  입도 

분포의 조 이 어려운 반면, 침강 탄산칼슘은 제조공정 조건의 변수를 조 함에 따라 

입도  형상제어가 가능한 장 이 있다. 일반 으로 침강 탄산칼슘을 제조하기 한 

방법에는 기체-액체 반응법, 액체-액체 반응법이 있다. 액체-액체 반응법(calcination 

reaction)은 주로 염화칼슘(CaCl2)용액과 탄산나트륨(Na2CO3) 용액을 반응시켜 제조하

는 방법이고, 기체-액체 반응법은 수산화칼슘 수용액(Ca(OH)2)에 이산화탄소(CO2)를 

주입하여 탄산칼슘을 제조하는 방법이다. 최근 환경보호  온실효과 감을 해 이상
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의 침강 탄산칼슘 제조방법  산업공정에서 배출되는 이산화탄소 발생량을 이고 재

이용할 수 있는 기체-액체 반응을 이용한 침강 탄산칼슘 제조법이 주목을 받고 있다. 

이에 본 연구에서는 제지공정에서의 이산화탄소 감  원가 감을 한 고부가가치 

충 제 활용에 한 것으로서 실험실  규모로 고안한 혼합용기를 이용하여 수산화칼

슘 수용액과 공정에서 발생하는 이산화탄소를 이용한 제지용 Engineered 침강 탄산칼

슘의 특성을 제어하기 한 기  연구로서  Engineered PCC 혼합을 한 mixing 

batch를 제작하고  다양한 혼합 조건에 따른 Engineered PCC의 형상 변화를 분석하

다.

2 . 재 료   방 법

2 .1 공 시 재 료

   제지용 Engineered PCC의 모델을 제어하기 해 순도 95% 이상의 수산화칼슘

(Ca(OH)2) 분말과 순도 99.5%의 이산화탄소(CO2) 가스를 사용하 으며 수산화칼슘 수

용액 제조 시 사용된 용매로는 증류수를 이용하 다. 

2 .2  Engineered PCC mixing batch

  Fig. 1에 나타낸 바와 같이 Engineered PCC 혼합  용을 한 Mixing batch를 

제작하 다. 본 실험에 사용된 Mixing Batch는 Engineered PCC 혼합 용 시 변수 인

자로 작용할 수 있는 온도, double-blade impeller 교반속도, CO2 주입량  농도를 조

할 수 있고 혼합 과정에서 변화하는 pH  기 도도에 변화에 한 모니터링을 

실시할 수 있게 설계하 다.
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Fig. 1. Engineered PCC mixing batch.

2 .3  실 험 방 법

 Table 1-4에 나타낸 바와 같이 Engineered PCC 용 변화 인자에 따른 실험 조건을 

설정하고 그에 따른 기 도도와 pH 변화 분석  시료 채취 지 을 선정하여 

SEM(Scanning Electronic Microscope)을 이용한 Engineered PCC의 형태를 분석하

다.

Table. 1 Experimental conditions for analysis pH and electronic conductivity by 

Ca(OH)2 concentration

Concentration

of Ca( O H ) 2  ( g/L)

CO 2  flow rate 

( L/min)

Mixing ratio 

CO 2  : N 2

Mixing rate

( rpm)

10 3 100 : 0 700

30 3 100 : 0 700

50 3 100 : 0 700

100 3 100 : 0 700

Table. 2 Experimental conditions for analysis pH and electronic conductivity by CO2 

flow rate

Concentration

of Ca( O H ) 2  ( g/L)

CO 2  flow rate 

( L/min)

Mixing ratio 

CO 2  : N 2

Mixing rate

( rpm)

50 1 100 : 0 700

50 3 100 : 0 700

50 5 100 : 0 700
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Table. 3 Experimental conditions for analysis pH and electronic conductivity by CO2 

concentration

Concentration

of Ca( O H ) 2  ( g/L)

CO 2  flow rate 

( L/min)

Mixing ratio 

CO 2  : N 2

Mixing rate

( rpm)

50 3 20 : 80 700

50 3 50 : 50 700

50 3 100 : 0 700

Table. 4 Experimental conditions for analysis pH and electronic conductivity by 

mixing rate

Concentration

of Ca( O H ) 2  ( g/L)

CO 2  flow rate 

( L/min)

Mixing ratio 

CO 2  : N 2

Mixing rate

( rpm)

50 3 100 : 0 700

50 3 100 : 0 700

3 . 결과   고 찰

3 .1 Engineered PCC 혼 합  인 자 에  따 른  pH   기 도 도  변 화  분 석  

   Fig. 2-3은 Ca(OH)2 수용액의 농도에 따른 기 도도와 pH의 변화 양상을 나타낸 

그래 이다. 모든 시료에서 기 도도는 Ca(OH)2의 농도에 계없이 기 도도 수

치가 8.8～9.5 mS/cm을 나타냈다. 이는 Ca(OH)2의 용해도는 25℃에서 0.16 g/L 이기 

때문에 모든 조건이 과포화상태에서 진행되어 농도 증가에 따른 기 도도의 변화가 

발생하지 않은 것으로 단된다. 용액의 과포화도가 높을수록 불안정상태의 수용액으로 

존재하지만 침 성 결정 반응에서의 과포화도 조 을 통하여 형상 제어  결정 형성

이 용이하므로 모든 실험 조건을 과포화상태에서 진행하 다. pH의 경우 기 

Ca(OH)2 수용액의 과포화도가 높고 이에 따라 물속에 용존하게 되는 hydroxide group

의 농도가 증가함으로써 14～15에서 시작 하며 Engineered PCC의 혼합이 진행됨에 따

라 성 역으로 pH 값이 낮아지게 된다. 즉, 반응 기에 수용액 내부에 존재하는 

다양한 형태들의 이온이 이산화탄소가 주입되고 Engineered PCC의 결정이 생성되면서 

차 내부이온들을 소비하게 되고 이에 따라 기 도도  pH의 변화 양상이 뚜렷하
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게 나타난다. Ca(OH)2 의 농도가 증가할수록 1차 변곡  즉, 임계 까지의 도달하는 

데 까지 걸린 시간  종료 시간이 증가하 다. 즉 이산화탄소의 유량  농도가 일정

할 경우 Ca(OH)2의 농도가 증가할수록 반응물의 농도가 증가하기 때문에 많은 시간이 

소모된 것으로 단된다. Fig. 4-7에 이산화탄소의 유량  농도에 따른 pH  기

도도의 변화 양상을 그래 로 나타냈다. 이산화탄소의 유량  농도가 증가함에 따라 

반응 시간이 단축되었다. 이는 이산화탄소의 농도  유량이 증가하면서 수산화칼슘 수

용액 내에 존재하는 Ca
2+

 이온들과 결합할 수 있는 가능성이 높아졌기 때문에 나타난 

결과로 사료된다.

   Fig. 8-9는 교반속도에 따른 pH, 기 도도 그래 이다. 교반속도를 700 rpm으로 

조 한 실험 조건의 경우 2개의 변곡 을 지니는 형 인 변화 그래 를 나타냈으나 

200 rpm으로 조 한 시료의 경우는 pH 값은 기에 하강하 으나 기 도도의 경우

는 약 35분 후에 하강하 다. 교반속도는 결정형성 시 2차 핵 생성에 있어 요한 역할

을 하는 인자이므로 Engineered PCC 형상이 교반속도에 따라 달라질 것으로 단된

다. 

Fig. 2. Variation of electronic 

conductivity by different Ca(OH)2 

concentration. (Table 1 conditions)

Fig. 3. Variation of pH value by 

different Ca(OH)2 concentration 

(Table 1 conditions)
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Fig. 4. Variation of electronic 

conductivity by different CO2 flow 

rate. (Table 2 conditions)

Fig. 5. Variation of pH value by 

different CO2 flow rate.

(Table 2 conditions)

Fig. 6. Variation of electronic 

conductivity by different CO2 concen 

-tration (Table 2 conditions)

Fig. 7. Variation of pH value by 

different CO2 concentration. (Table 2 

conditions)

Fig. 8. Variation of electronic 

conductivity by different mixing 

rate. (Table 4 conditions)

Fig. 9. Variation of pH value by 

different mixing rate. (Table 4 

conditions)
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3 .2  Engineered PCC 시 료  채 취   S EM을 이용 한 형태학  분 석

   Engineered PCC mixing batch에서 측정한 pH와 기 도도 값을 매 당 기록하

고 기 도도에 따라 형성된 Engineered PCC의 시료를 채취하여 SEM으로 형태를 

분석하 다. Fig. 10은 수산화칼슘 농도 50 g/L, 이산화탄소 농도 99%, 이산화탄소 유

량 3 L/min, 교반속도 700 rpm engineered PCC 혼합 조건의 기 도도  pH 변화 

곡선을 나타낸 그래 이며 이 조건에서 Fig. 11과 같이 시료 채취 부 를 선정하여 

기 도도 변화에 따른 engineered PCC의 형태학  변화를 찰하 다. Fig. 12에 기

도도에 따른 SEM 측정 결과를 나타냈다. 기 도도가 감소할수록 사방정계 형태의 

aragonite 형태의 engineered PCC가 형성되었으며 기 도도가 8.0～6.5 mS/cm에서 

scalenohedral 형태의 engineered PCC가 형성되었다. 

Fig. 10. Variation of pH and electrical conductivity during the carbonation process. 

(Ca(OH)2 concentration : 50 g/L, CO2 concentration : 3 L/min, CO2 

concentration : 99 %, Mixing rate : 700 rpm)
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Fig. 11. Sampling points according to electrical conductivity of Fig. 10 condition. (A 

: 8.0 mS/cm, B : 7.0 mS/cm, C : 6.5 mS/cm, D : 5.5 mS/cm, E : 4.5 

mS/cm, F : 2.5 mS/cm, G : <0.5 mS/cm)

    Fig. 12. SEM images of engineered PCC according to different electrical 

            conductivity. (A : 8.0 mS/cm, B : 7.0 mS/cm, C : 6.5 mS/cm, 

            D : 5.5 mS/cm, E : 4.5 mS/cm, F : 2.5 mS/cm, G : <0.5 mS/cm)
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4 . 결 론

   Engineered PCC의 용을 한 mixing batch를 제작하고 혼합 변화 인자에 따른 

pH  기 도도 변화를 측정한 후 그에 따른 engineered PCC의 형상을 SEM을 이

용하여 분석하 다. 그 결과 기 도도의 경우 기 8.8～9.5 mS/cm에서 0 mS/cm로 

낮아졌으며 pH는 14～15에서 성  약염기 pH 범 로 낮아졌다. Ca(OH)2 과포화도

와 CO2 유량  농도에 따라 반응 시간  임계 에 도달하는 시간이 변화하 으며 

Ca(OH)2 수용액 내에 존재하는 이온들이 CO2 가스가 주입되면서 PCC 결정을 형성하

게 되고 이에 따른 기 도도  pH의 감소 양상이 찰되었다. 기 도도가 8.0 ～ 

7.5 mS/cm 일 경우 scalenohedral 형태의 engineered PCC가 찰되었으며 그 이하 조

건에서는 aragonite 형태가 찰되었다. 따라서 기체-액체 반응 과정에서 조 할 수 있

는 Ca(OH)2 수용액의 농도, 교반속도, pH, 기 도도, CO2 유량  농도에 따라 

engineered PCC의 형상 제어가 가능할 것으로 단된다.
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