
CIJEAN TECHNOLOGY, Vol. 16, No. 2, June 201(), pp. 124-131

청정환경기술

슬러리 기포탑 반응기에서 침강성 탄산칼슘의 

모폴로지에 대한 조업변수들의 영향

황정우, 이 융广 이동현*

* To whom correspondence should be addressed.
Email: dhlee@skku.edu

성균관대학교 화학공학과

440-746 경기도 수원시 장안구 천천동 300

f단국대학교 화학공학과

448-701 경기도 용인시 수지구 죽전동 126

(2010년 4 월 12 일 접수; awtfj•월' 17일 수정본 접수,' 2010^ 15 일 채택)

Effect of Operating Variables on the Morphology of Precipitated 
Calcium Carbonate in a Slurry Bubble Reactor

Jung Woo Hwang, Yoong Lee/ and Dong Hyun Lee*

Department of Chemical Engineering, Sungkyunkwan University, 
300 Chunchim-doiig, Jangan-gu, Suwon, Gyeonggi 440-746, Korea

『Department of Chemical Engineering, Dankook University,

126 Jookjeon-dong, Sooji-gu, Yongin, Gyeonggi 448-701, Korea

(Received for review April 12, 2010; Revision received May 17, 2010; Accepted June 15, 2010)

요 약

슬러리 기포탑을 이용하여 수산화칼슘 농도(0.16~0.64 wt%), 계면활성제 농도(2   총 부피유량

(3~6 L/min) 및 CO2 유량의 부피분율(0.3~0.6)이 탄산칼슘의 morphology, 결정구조, 입자의 크기, 입자 

간의 응집하, 비표면적에 미치는 영향을 알아보았디-. 실험에 사용한 반응기는 높이가 1.0 m이고 직경이 ().11 
m, 그리고 중앙에는 직경 4 cm인 튜브가 들어있는 슬러리 기포탑이다. 실험에 사용한 음이온 계면활성제 

Dispex N40은 탄산칼슘 합성에 있어 반응 속도에 영향을 주어 반응 종결 시간을 김소시켰다. Dispex N40 
의 농도가 2 wt%일 때 수산화칼슘의 포화농도인 0.16 wt%에서 이산화탄소의 유량에 따른 침강성 탄산칼슘 

의 morphology를 살펴보면 반응 속도가 증가할수록 결정의 형태는 단일 결정으로 존재하는 입자들이 많아 

졌다. Dispex N40은 탄산칼슘의 crystal의 성장과 입자와 입자간의 응집 현상에 영향을 주어 탄산칼슘의 평 

균 입도를 변회시켰디-. 또한 0.9 L/min CO2 유량에서 수산화칼슘의 농도가 0.64 wt%일 때 2 wt%의 계면활 

성제 첨가로 인해 비표면적을 35 m2/g에서 44 m2/g로 크게 증가시켰다.

주제어 : 침강성 탄산칼슘, 계면활성제, 비표면적, 모폴로지

Abstract : Effects of Ca(OH)2 concentration (0.16〜0.64 wt%), surfactant concentration (2〜 16 wt%), total 
volumetric flow rate (3~6 L/min) and CCh volume fraction (0.3시).6) on morphology, crystal structure, mean 
particle diameter, aggregation and specific surfece area of the precipitated CaC(〕3 were investigated in the slurry 
bubble column reactor. Experiments were carried out in acrylic reactor (0.11 m-IDxl.O m-high) with a internal 
tube (0.04 m-ID시.0 m~high). The reaction time of CaCCh synthesis decreased witli adding Dispex N40 of the 
anionic surfhctant The reaction rate of Ca(OH)? increased with increasing the volumetric flow rate of CO2. From 
SEM images, the single crystal of CaCCh increased with increasing the reaction rate in the saturated concentration 
of Ca(OH)2 (0.16 wt %) and the concentration of Dispex N40 (2 wt%). The mean particle size of CaCCh varied 
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wi.th adding Dispex. N40. In. addition, the specific surface area of CaCCh increased with adding of surfactant (2 
wt%) from 35 m2/g to 44 m2/g at the volumetric flow rate of CO2 (0.9 L/mbi) and the concentration of Ca((가Ch 
(0.64 wt %).

Keywonis: Precipitated calcium carbonate, Surfactant, Specific surface area, Morphology

1.서론

석회석으로 알려진 탄산칼슘은 자연에 존재하는 풍부한 자 

원광물 중의 하나이고 오랜 세월에 걸쳐 많은 연구가 보고 되어 

져 왔다[1-7]. 오.늘날 탄산칼슘은 종'-이, 페인트, 충전재, 희석재, 

살충제, 화장품, 플라스틱 그리고 제약 등 여 러 산업 분야에 널 

리 사용되고 있으며 특히 침강성 탄산칼슘의 수요와 그 다양성 

이 증가되고 있는 추세이다. 탄산칼슘은 제조 방법에 따라서 경 

질 탄산칼슘, 중질 탄산칼슘, 침강성 탄산칼슘으로 나눠지며 경 

질 탄산칼슘과 중질 탄산칼슘은 석회석을 물리적 방법으로 분 

쇄하는 것으로 입자의 형태나 크기가 일정하지 않다. 반면에 침 

강성 탄산칼슘은 화학적 방법으로 제조되며 입자의 형태와 크 

기가 매우 규칙적이다. 탄산칼슘은 잘 알려진 바와 같이 결정 

구조에 따라 calcite, aragonite, 그리고 vaterite로 구분되며 각- 

각은 동질이상이다｛8-10]. Calcite는 열역학적으로 가장 안정한 

상태이지만 vaterite는 가장 불안정하여 calcite나 aragonite로 

변형되어진다[11-13]. 일반적으로 침강성 탄산칼슘 합성은 액- 

액 반응과 기-액 반응이 있다[10,14].
Gas-liquid reaction type은 stirred tank reactor와 slurry 

bubble column 반응기를 주로 사용하고 있다. Slurry bubble 
column에서 기-액 반응은 Ca2+ 이온과 CO32- 이온의 빠른 반 

응에 의해 침강성 탄산칼슘으로 합성되어진다. 이러한 모든 반 

응에서는 핵의 생성, 결정의 성징-, 그리고 응집이 포함된다[14]. 
고체 입자들은 처음에 핵이 생성되고 그 다음 결정의 성장과 

웅-집에 의해 형성되어준!다. Slurry bubble column에서 

gas-liquid reaction은 먼저 liquid phase에 gas의 이동과 관련 

된 transport processes와 bubble wake에 의한 수력학적 인 고 

려를 생각해야 되는데 이러한 것들은 탄산칼슘의 형태나 입자 

사이즈에 영향을 주기 때문이다[12]. Tsutsumi et al.[14]은 

bubble wake motion에 의한 crystal의 충돌은 성장하고 있는 

crystal sur&ce에서 작은 결정 조각들이 떨어져 나오며 이러한 

결정 조각들은 secondary nucleation의 mechanism이 된다고 

보고하고 있다. 더욱이 bubble wake motion에 의 한 crystaL의 

분리는- particle size distribution 결정에도 큰 영향을 준다.

Hwang et. al.[15] 은 CQ；유량이 0.9 L/min에서 수산화칼 

슘의 농도를 0.16, 0.32, 0.48, 0.64 wt%로 변화시키며 탄산칼 

슘을 합성 하였다. 수산화칼슘의 농도가 0.16 wt%인 포화수용 

액 상태에서 합성된 탄산칼슘에서는 여러 결정들이 층을 이루 

어 길게 응집되어 있으나 수산화칼슘의 농도가 증가할수록 일 

차 입자 크기는 작아지지만 일차 입자간의 응집으로 인해 이 

차 입자 크기는 오히려 증가한 것을 확인할 수 있었다. 이는 

수산화칼슘의 농도가 증가할수록 초기에 생성된 탄산칼슘의 

결정들은 아주 미세하기 때문에 입자의 비표면적이 상대적으 

로 증가하게 되며 입자들 간의 표면에너지가 증가하여 입자들 

간 응집이 일어나고 큰 응집체가 생성된 것이다.

침강성 탄산칼슘의 합성은 많은 연구가 진행되어 왔으나 대 

부분의 연구는 수산화칼슘의 농도를 포화용액상태 또는 그보 

다 더 낮은 불포화상태에서 침강•성 탄산칼슘의 평균 입도, 입 

자 크기 분포, 결정 형상 및 생성물의 순도 등에 관한 내용이 

었다[14,16]. 그러나 최근에는 화석 연료의 사용이 증가함에 

따라 SOx나 CO2가 대기 중으로 과다 배출이 되었고 SOx나 

CO2의 포집에 사용될 탄산칼슘 합성에 관한 연구가 진행되어 

져 오고 있다[17-19]. CO2 포집에 사용될 탄산칼슘 합성 에 관 

한 연구가 진행되어 오면서 탄산칼슘의 기공이 microporous 
구조보다는 mesoporous 구조가 기공 막힘에 관하여 영향을 

덜 받는다는 보고가 나오면서 mesoporous한 탄산칼슘 합성 

에 초점을 두고 있다. 예전부터 계면활성제의 template를 이 

용하여 mesoporous한 silica를 합성하는 많은 연구•가 진행되 

어져 왔다[20-25]. Cheng et al.[26] 은 SDS (sodium dodecyl 
sulfate) template를 통해 mesoporous 한 구형의 silica를 합성 

하였다. 최근에는 다른 무기물들도 template에 의해 합성 되어져 

오고 있다. 따라서 계면활성제를 이용한 template는 mesoporous 
한 탄산칼슘 합성에도 적용되고 있다. Yue et al.[2기은 PS-PAA 
(polymer of polystyrene and polyacrylic acid) 의 template 를 

사용하여 구형의 mesoporous한 탄산칼슘을 합성하였다. 또한 

계면활성제를 사용하여 침강성 탄산칼슘의 모폴로지, 결정구 

조 그.리고 비표면적에 대한 연구도 진행되고 있다-. 침강성 탄 

산칼슘의 합성에 있어 계면활성제는 탄산칼슘의 결정화 단계 

들 (핵생성, 결정 성장, 응집)과 결정 phase의 형성에 영향을 

주기 때문이다[28].
본 연구에서는 슬러리 기포탑을 이용하여 수산화칼슘 농도, 

CO2 유량 및 계면활성제 농도가 탄산칼슘의 morphology, 결 

정구조, 입자의 크기, 입자간의 응집화, 비표면적에 미치는 영 

향을 알아보기 위한 연구를 수행하였다.

2.■실 험

Figure 1은- 침강성 탄산칼슘을 합성하기 위한 슬러리 기포 

탑의 개략도이다. 슬러리 기포탑의 높이는 1.0 m, 직경이 0.11 
이이고 중앙에 직경 0.04 m인 튜브가 들어 있는 원통형 아크릴 

로 제작하였다[15]- 기포탑 하단부로부터 0.15 m까지 직경이 

2 mm인 glass beads를 채워 넣어 버블에 의한 입자들의 유동 

이 원활하게 하였다. 그리고 반응 중에 온도를 25 "C로 유지하 

기 위해 반응기 중앙의 직경 0.04 m인 튜브 속에 가열기를 설
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Figure 1. Schenwtic diagram of slurry bubble column system.

치하였다. 반응이 진행되는 동안에는 pH meter와 전기 전도 

도 장치를 이용하여 반응이 진행되는 상황을 연속적으로 측정 

하였으며, 측정된 데이터는 컴퓨터에 저장하였다.

수산화칼슘의 현탁액, 5 L를 슬러리 기포탑에 채우고 이산화 

탄소와 공기의 유량비를 조절한 다음 슬러리 기포탑에 주입시 

켜 탄산칼슘을 합성하였다. 실험에 사용된 음이온 계면활성제 

는 사용된 수산화칼슘의 무게비•틀 기준으로 하였고 Dispex 
N40 (sodium polyacrylate) 의 농도는 0에서 16 wt%로 사용하 

였다- 합성된 탄산칼슘 현탁액의 입도를 측정하였으며, 입도 측 

정이 끝난 후에는 거름종이를 이용하여 고체입자를 얻은 후 온 

도가 8(TC인 건조기 내에서 24시간 이상 건조하였다. 탄산칼슘 

의 반응 시간을 확인하기 위하여 pH meter (HANNA, HI221) 
와 전기 전도계 (HACH, sension5)를 사용하였고 탄산칼슘의 평 

균입경은 레이져 입도분석기 (OMEC, LS-POP(VI))를 사용하여 

측정하였다. 평균입도를 측정하기 위해 탄산칼슘의 분산제로 음이 

온 계면활성제인 sodium liexamet하)hosphate (Junsei Chem, 
Co., Ltd.)■틀 사용하였으며, 0.21 wt%인 탄산칼슘 100 ml 용액 

에 분산제 0.1g을 사용하였다 또한 초음파 분산기 (Branson, 
SONIFIER450)로 30분간 분산시 켰고, 초음파 분산기의 조사강
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Figure 2. Effect of concentration of Ca(OH)j on reaction 

time in the slurry bubble column. 

도는 자체에 내장된 output controller, 4로 조절하였고, duty 
cycle은 80%으로 고정시켰다 합성된 탄산칼슘은. FT-1R (BRIJKER, 
TENSOR27)을 사용하여 정성 및 정량 분석을 실시하였고, SEM' 
(JEOL LTD, JSM 890)을 이용하여 탄산칼슘 입자의 형상을 확 

인하였다.

3. 결과 및 토론

3.1 수산화 칼슘 농도의 영향

Figure 2는 CC)2 유량이 0.9 L/min일 때, 음이온 계면활성 

제인 Dispex. N40의 첨가로 인해 수산화칼슘의 농도에 따른 

반응 종결 시간을 나타낸 것이다. 반응 종결 시간은 pH 및 전 

기 전도도 측정에서 나온 결과를 바탕으로 그래프를 그린 것 

■이다. 그림에서 보는 바와. 같이 계면활성제의 첨가로 인해 반 

응 종결 시간이 짧아진 것을 확인할 수 있었고 계면활성제는 

탄산칼슘 합성에 있어 반응 속도에 영향을 주는 것으로 판단 

돈!다'. 그러나 계면활성제의 농도가 증가하여도 반응 종결 시 

간에는 큰 차이를 보이지 않았다. Dasgupta et al.[29]에서도 

계면활성제 종류에 따라 반응 종결 시간을 확인한 결과 계면 

활성제 종류에 따라서 빈•웅 종결 시간이 조금의 차이는 보이 

고 있으나 전반적으로 계면활성제 첨가로 인해 반응 종결 시 

간은 짧아졌다. 이는 계면활성제로 인해 표면장력이 감소하여 

분자 운동이 활발하게 되어 반응 속도가 빨라졌기 때문-이다. 

Kang et al.[5]에서도 반응 종결 시간은 반응 온도에 많은 영 

향을 받았으며 반응 온도가 증가할수록 반응 종결 시간은 짧 

아졌다. 또한 Gupta and Fan[19]에서도 반응성의 차이는 탄 

산칼슘의 입자 크기나 기공의 분포에도 영향을 주며 양이온 

계면활성제는 입자의 크기를 증가시키는 반면 음이온 계면활 

성제는 입자■의 크기를 감소시킨다고 보고하였다.

3.2 이산화탄소 유량의 영향

Figure 3은 Dispex N40의 농■도가 2 wt:%일 때 수산화칼슘 

의 포화농도인 0.16 wt%에서 0.9-3.6 Umin 이산화탄소의 

유량에 따른 침강성 탄산칼슘의 SEM 이미지를 나타낸 것이 

다. 이산화탄소의 유량이 증가한다는 것은 용액 속에 CO』가 

빨리 용해되어 반응 속도가 빨라진다는 의미로 볼 수 있으며, 

합성된 탄산칼슘의 morphology는 반응 속도에 따라서 달라 

지는 것을 확인할 수 있었다. 그림에서 알 수 있는 바와 같이 

Figure 3(a)에서는 여러 결정들이 층 모양을 이루어 응집되어 

있으.며, Figure 3(b), (c)에서 (d)로 갈수록 층 모양으로 응집 

된 결정뜰이 단일 결정으로 변화는 것을 확인할 수 있었다. 

Hwang et al.[19]은 계면활성제를 첨가하지 않고 수산화칼슘 

의 농도가 0.16 wt%인 포화수용액에서 이산화탄소의 유량이 

0.9에서 3.6 Umin로 변경하면서 합성된 탄산칼슘의 모폴로 

지를 확인하였다. 그들의 연구결과에서 이산화탄소의 유량이 

0.9 L/min인 경우에 여러 결정들이 단층모양으로 이루어 응집 

되어 있던 탄산칼슘들이 이산화탄소의 유량이 증가함에 따라 

단일 결정으로 존재하는 입자들이 더 많았으며 결정의 크기도



(c) (d)
Figure 3. Morphological changes of GCO3 with CO2 flow 

rate; 0.16 wt% (규(OH)2, 2 wt% Dispex N40 (a) 0.9 
L/min CO2, (b) 1.5 L/min COj, (c) 2.0 L/min CO2, 
(d) 3.6 L/min CO2.

커졌다. 그러므로 계면활성제의 사용유무에 관계없이 탄산칼 

슘의 모폴로지는' 반응 속도와 연관이 있다는 것을 알 수’'- 있디-.

3.3 계면활성제 농도의 영향

Figure 4는 0.9 L/min인 CO2 유량과 0.64 wt%인 수산화 

칼슘의 농도에서 음이온 계면활성제인 Dispex N40의 농도를 

()에서 16 wt%로 변경하면서 합성한 탄산칼슘의 SEM 이미지 

를 나타내었다-. 여기서 계면활성제의 농-또는 사용된 수산화칼

Figure 4. SEM images of CaCOj with concentration of 
Dispex MO; 0.9 I』min CO2, 0.64 wt% Ca(OH)2 
(a) 0 wt% Dispex N40, (b) 2 wt% Dispex N40, 
(c) 8 wt% Dispex N40, (d) 16 wt% Dispex N40.
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슘의 무게를 기준으로 정하였다. 그림에서 보는 바오｝ 같이 입 

자들간 응집되어 있던 탄산칼슘이 계면활성 제 첨가로 인해 입 

자들간의 응집이 줄어들었고 계면활성제의 농도가 증가할수 

록 탄산칼슘의 모포고지가 변화되는 것을' 확인할 수 있다-.

계면활성제를 첨가하지 않았을 때는 육면체의 탄산칼슘 입 

자들이 생성되었지만 계면활성제의 농도가 증가할수록 침상형 

탄산칼슘으로 변화되었으며 계면활성 제 농도가 증가할수록 침 

상형 탄산칼슘 입자의 크기 또한 증가하는 것을 확인할 수 있 

었다. 이렇게 변화된 탄산칼슘의 morphology^!- 입자의 크기, 

결정구쪼, 비표면적 그리고 기공 형성에도 영향을 주게 되는 

것이다，Wei et al.[28J의 실험에서도 음-이온 계면활성제인 

SDBS (sodium dodecylbenzenesulfonate)를 사용하여 합성된 

탄산칼슘에서 육면체의 탄산칼슘의 형태가 계면활성제 농도가 

증가할수록 구형의 탄산칼슘이 증가하는 것을 확인할 수 있었 

다. 뿐만 아니 라 탄산칼슘의 결정구조가 calcite에서 vaterite로 

변화되었다-. Wei et. al.[28]에서 사용한 SDBS는 마이셀을- 형 

성하는 음이온 계면활성제로 임계농도 이상에서 마이셀이 형 

성되어 탄산칼슘의 형태가 구형으로 형성되지만 본 실험에 사 

용한 Dispex N40은 마이셀을 형성하지 않는 음이온 계면활성 

제이기 때문에 합성된 탄산칼슘의 입자 형상이 Wei et al.[28] 
의 결과와 다른 것을 알 수 있다.

Figure 5는 계면활성제의 사용유무에 따른 탄산칼슘의 결 

정구조를 나타낸 그림이다. Figure 5(a)와 (b)는 계면활성제를 

첨가하지 않고 합성된 탄산칼슘의 결정구조를 나타낸 것이고, 

Figure 5(c)와 (d)는 (a)와 (b)조건에서 계면활성제를 첨가하여 

합성한 탄산칼슘의 결정구조를 나타낸 것이다. 그림에서 알 

수 있는 바와 같이 계면활성제를 첨가하여 합성한 탄산칼슘의 

결정구조는 계면활성제를 첨가하지 않고 합성한 탄산칼슘과 

마찬가지로 calate f £’.： 샷;. 것으로 확인되었다. CO2 유량 

이 0.9 L/min이 고, 수산화칼슘의 농도가 0.16 wt%[Figure 5(c)] 
에서 계면활성제의 첨가로 인해 탄산칼슘의 결정성은 더 좋아 

진 것으로 확인되었다. 계면활성제의 첨가로 인해 디•결정으로 

존재하는 탄산칼슘보다 단결정으로 존재하는 탄산칼슘이 더 

많이 존재하여 나타낸 결과라고 판단된다. 또한 CO2 유량이 

0.9 L/min이고, 수산화칼슘의 농도가 0.64 wt%[Figure 5(d)] 
에서 살펴보면 오히려 계면활성제의 첨가로 인해 탄산칼슘의 

결정성이 더 나빠진 것으로 확인되었다. 결정구조는 Ca2+이온 

에 CO32■이온이 어떻게 배위되었느냐에 따라 달라지며 calcite 

는 일반적으로 결정 형태가 직육면체를 지닌다. 탄산칼슘 합 

성에 있어 계면활성제는 탄산칼슘의 결정 배향에 영향을 주어 

결정 형태가 종횡비가 큰 침상형으로 변했기 때문에 탄산칼슘 

의 결정성이 나빠진 것으로 판단된다.

Figure 6은 계면활성제인 Dispex N40을 사용했을 경우 

CO2 유량이 0.9 Umin으로 일정할 때 수산화칼슘의 농도에 

따른 탄산칼슘의 입자 사이즈 변화를 나타낸다. Figure 6에서 

알 수 있는 바와 같이 수산화칼슘의 농도가 증가할수록 탄산 

칼슘의 입자 사이즈는 0.16과 32 wt% 구간에서는 증가하다 

32과 64 wt% 구간에서는 다시 감소하는 경향을 보인다. 계면 

활성제에 의해 합성 된 탄산칼슘은 단일 입자의 크기 가 증가하 

는 동시에 입자와 입자간의 응집을 감소시킨다. 수산화칼슘
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Figure 5. GCO3 crystal structures: (a) Q=3Umin, C<>2= 
0.3L/min, Ca(OH)2=0.16wt%, (b) Q=3L/min, 
COz=0.9L/min, Ca(OH)2=0.64W%, (c) Q=3L/min, 
COz=0.9I/min, Ca(OH)x=0.1 즈wt%, Dispex N40= 
16wt%, (d) Q=3L/min, CO2=0.9L/mm, G(OH)2= 
0.64wt%, Dispex N40=16wt%.
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Figure 6. Variation of mean diameter of CaCOa with the 
concentration of Ca(OH)2 in the slurry bubble 
column.

농도가 0.16과 32 wt% 구간에서는 입자와 입자간의 응집이 

감소하는 것 보다는 단일 입자의 크기가 증가하기 때문에 평 

균 입도가 증가하지만 32과 64 wt% 구간에서는 수산화칼슘의 

농도가 증가할수록 2차적인 핵의 생성이 많아지셔 단일 결정 

이 많아지게 되고 그만큼 많은 응집이 생성된 상태에서 계면 

활성제에 의해 입자와 입자간의 응집이 줄어들어 탄산칼슘 평 

균 입도는 감소되었다. Agnihotri et 引.[1,기와 Wei et. aL[18], 
Dasgupta et al.[29] 에서도 일정한 CO2 유량과 수산화칼슘 

농도에서 계면활성제의 농도를 달리했을 때 합성된 탄산칼슘 

의 입자 크기는 감소하는 경향을 보이고 있다.

Figure 7은 CO2 유량이 0.9 L/min으로 일정할 때 계면활성 

제의 농도에 따른 탄산칼슘의 입자 크기 변화를 나타낸디-. 그 

림에서 알 수 있는 바와 같이 수산화깔슘의 농도가 0.164 
0.32 wt% 구간에는 계면활성제의 농도가 증가할수록 탄산칼 

슘 입자 꾸기는 증가하는 경향을 벼.이며 ().48 wt%에서는 계
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Figure 7. Variation of mean diameter of CaCO3 with 
concentration of Dispex N40 in the slurry 
bubble column.
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면활성제의 농■•도가 중가할수록 탄산칼슘 입자- 크기는 감소하 

다 다시 증가하는 경향을 보이고 있다. 수산화칼슘의 농도가 

0.64 wt%에서는 계면활성제의 농도가 증가할수록 탄산칼슘 

입자 크기는 감소하는 경향을 보인,다. 계면활성제의 농도에 

따라서 탄산칼슘의 입자' 사이즈의 변화가 다른 이유는 계면활 

성제의 첨가로 인해 탄산칼슘의 결정이 성장함과 동시에 입자 

와 입자간의 응집이 줄어들기 때문이다. 한편 수산화칼슘의 

농도가 0.64 wt%에서는 계면활성제의 농도가 증가할수록 결 

정이 성장하지만 초기 탄산칼슘 입자의 많은 응집으로 계면활 

성제의 농도가 0 가하1" ’'； 이러한 응집이 •줄어들어 오히려 평 

균 입자 크기는 감소하였다고 판단된다.

3.4 탄산칼슘의 비표면적 변화

Figure 8은 CO2 유량이 일정할 때, 수산화칼슘의 농도에 

따른 탄산칼슘의 비표면적을 나타낸 것이다. 수산화칼슘의 농 

도가 0.16에서 0.64 wt%끼-지 증가할수록 탄산칼슘의 비표면 

적은 증가하는 경향을 보이고 있으며, CO2 유량이 0.9 L/mim 
이고 수산화칼슘의 농도가 0.64 '▽유에서 합성된 탄산칼슘의 

비표면적이 35 m2/g로 가장 높게 나타났다. 그림에서 보듯이 

'Wei et al.[18]의 실험에서도 수산화칼슘의 농도가 증가할수록 

탄산칼슘의 비표면적이 증가하는 경향을 보이고 있다. 일반적 

으로 비표면적의 증가는 입자의 크기 및 기공과 연관이 있으며 

일차입자크기가 작아지게 되면 비표면적이 증가하게 되고 입자 

내의 기공이 많이 생성될수록 비표면적이 증가하게 된다. 또한 

입자간의 2차적인 응집으로 기공체적이 증가되는 경우도 있다. 

앞에서도 언급했듯이 기포후류운동에 의한 결정들의 충돌은 성 

장하는 결정표면에서 작은 결정 조각들이 떨어져 나오며 이러 

한 건싱 .'가는요 이차핵으로 변해 수산화칼슘의 농도가 증가 

할수록 일차입자크기가 작아지게 되고 그에 따른 비표면적 차 

이도 발생하게 된다.

Figure 9는 0.9 L/miii인 COa 유량과 0.16과 0.64 wt%인 

수산화칼슘의 농도에서 계면활성제 농도에 따른 비표면적을
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Figure 8. Variation of specific surface area of CaCOj with 
the concentration of Ca(OH)2 in the slurry bubble 
column.
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Figure 9. Variation of specific surface area of CaCO3 with 
the concentration of Dispex N40 in the slurry 
bubble column.

나타낸 것이다- 그림에서 보는 바와 같이 0.16 wt%인 수산화 

칼슘의 농도에서는 계면활성제의 농도에 따라서 비표면적이 

크게 변화하지는 않지만 계면활성제의 농도에 따라 비표면적 

이 약간 감소하는 경향을 보이고 있으며 이는' 앞에서 언급했 

듯이 0.16 wt% 수산화칼슘의 농도에서 단일 입지- 크기의 증 

가와 기공체적의 감소로 인한 것으로 판단된다. 수산화칼슘의 

농도가 0.64 wt%에서 살펴보면 계면활성제 농도가 2 wt%일 

때는 계면활성제를 첨가하지 않았을 때 보다 비표면적이 35 
m2/g에서 44 m2/g로 증가하였지만 계면활성제의 농도가 4에 

서 16 wt%까지 증가하였을 때는 오히려 비표면적이 감소하였 

다. Figure 4에서 보여준 SEM 이미지를 확인해보면 계면활성 

제를 첨가하지 않았을 때와 2 wt%의 계면활성제를 첨가하여 

얻은 탄산칼슘의 초기 입자 三I기는 50에서 100 nm로 작으나 

계면활성제 8에서 16wt.%까지의 농도에서는 탄산칼슘의 초기 

입자 크기는 1 유m이상으로 차이가 크며 이러한 입자' 크기의 

변화로 인해 비표면적이 감소하였다고 판단된다. 또';한 계면활 

성제 농도가 2 wt%일 때와 계면활성제를 첨가하지 않았을 때 

비표면적의 차이가 생기는 이유는 계면활성제의 첨가로 인해 

응집 현상이 줄어들어 단일 입자로 존재하는 입자들이 많아졌 

기 때문으로 판단된다. Agnihotri et al.[l가과 Wei et al.[18]에 

서도 일정한 CO2 유량과 수산화칼슘 농도에서 계면활성제의 

농도를 달리했을 때 합성된 탄산칼슘의 비표면적은 증가하다 

감소하는 경향을 보이고 있다. 계면활성제의 농•도가 증가함에 

따라 합성된 탄산칼슘의 모폴로지 및 입자 크기가 변화함에 

의해 비표면적이 변화된 것으로 판단된다.

4.결  론

슬러리 기포탑을 이용하여 수산화칼슘 농도, CO2 유량 및 

계면활성제 농도가 탄산칼슘의 morphology’, 결정구조, 입자 

의 크기, 입자간의 응집화, 비표면적에 미치는 영향을 알아보 

기 위한 연구를 수행한 결과 다음과 같은 결론을 얻었다.
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Dispex N40의 음이온 계면활성제는 탄산칼슘 합성에 ■ 있어 

반응 속도에 영향을 주어 반응 종결 시간이 짧아졌다-. 또한 

Dispex N40의 농도가 2 wt%일 때 수산화칼슘의 포화농도인 

0.16 wt%에서 이산화탄소의 유량에 따른 침강성 탄산칼슘의 

모폴로지를 살펴보면 반응 속도가 증가할수록 결정의 형태는 

단일 결정으로. 존재하는 입자들이 많아졌다.

일정 co2 유량과 일정 수산화칼슘의 농도에서 음이온 계면 

활성제의 농도를 증가할수록 입자들간의 응집 현상이 줄어들 

었고 탄산칼슘의 morphology가 침상형으로 변화되었고 결정 

구조는 계면활성제를 첨가하지 않고 합성한 탄산칼슘과 마찬 

가지로 calcite로 존재하였다.

Dispex N40의 첨가로 인해 틴-신칼슘의 crystal의 성장과 동 

시에 입자와 입자간의 응집 현상이 줄어들기 때문에 수산화칼 

슘의 농도와 계면활성제의 농도에 따른 탄산칼슘의 평균 입도 

는 일정한 경향을 확인할 수 없었다•.

일정 CQ, 유량에서 수산화칼슘의 농도가 0.16에서 0.&4 wt%로 

증가할수록 탄산칼슘의 비표면적은 증가하는 경향을 보이고 있으 

며 수산화칼슘의 농-도가 0.64 wt%에서 합성 된 탄산칼슘의 비표면 

적이 35 m2/g로 나타났으며 계면활성제 농도를 2 wt.% 첨가하였 

을 때 비표면적이 35 m2/g에서 44 m2/g로 크게 증가하였다.
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