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요 약

석유 잔사유(PGO)에 포함된 유효성분을 분리하기 위한 기초 연구로 컬럼 및 봉형 용융 결정화기를 사용 

하여 나프탈렌에 불순물로 2-메틸나프탈렌, 인덴, 1-메틸나프탈렌을 각각 포함시킨 혼합물에 관한 분리정 

제 연구를 수행하였다. 결정화시, 나프탈렌의 순도는 냉각속도가 낮거나, 융점이 상대적으로 낮은 불순물이 

포함될 수 록 증가하는 경향을 나타내었으며, 동일한 조건에서 컬럼형 결정화기의 순도는 봉형에 비해 결정 

화후 부분용융에서 순도의 증가에 기인하여 높은 경향을 나타내었다.

주제어 : 경막 용융결정화, 나프탈렌, 정제, 수율, 2-메틸나프탈렌, 인덴, 1-메틸나프탈렌, 유효분배계수

Abstract —As a basic research for the separation of effective components included in pyrolysis gas oil, 
the crystallization on each system of naphthalene with 2-methylnaphthalene, indene and 1 -methylnaphthalene 
as impurity has been carried out in column and cold-finger type crystallizer, respectively. In crystallization 
operation, the purity of naphthalene has been a tendency of increase with decreasing of cooling rate and 
in the presence of impurity with lower melting point. In comparison of crystallizer types, naphthalene purity 
in column type crystallizer was a higher value than that in cold-finger type due to effective sweating 
operation after crystallization.

Keywords : Layer melt crystallization, Naphthalene, Purification, Yield, 2-Methylnaphthalene, Indene, 
1 -Methylnaphthalene, Effective distribution coefficient
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1. 서 론

나프탈렌을 비롯하여 1-메틸나프탈렌, 2-메틸나프탈렌, 인덴 

은 주로 석탄 및 석유화학의 부산물에 포함되어 있으며, 정밀화 

학의 다양한 분야에서 사용되고 있다. 즉, 나프탈렌은 염료와 

안료 중간체, 도료, 살충제, 계면 활성제, 의약, 농약, 콘크리트 

혼화제와 PVC 가소제의 중간체로 사용되고 있으며, 2-메틸나 

프탈렌은 폴리 에스테르계의 폴리 에틸렌 나프탈렌(PEN)수지 의 

원료 및 비타민 K의 중간체로, 1-메틸나프탈렌은 염료 합성의 

중간체 및 용매로, 마지 막으로 인 덴은 각종 의 약품의 원료로 사 

용되고 있다. 현재까지 이러한 물질은 석탄 화학 산업의 잔사유 

인 콜타르에 약 5 ~ 15% 정도 포함되어 있어, 이를 100단 이상 

의 증류탑등을 사용하여 분리 되 고 있는 것으로 알려 져 있다. 본 

연구의 최종 분리 목표로 하는 석유화학의 부산물의 한 종류인 

열분해 가스오일에도 30% 이상의 유효성분이 포함되어 있지 

만, 아직까지 는 석 유 화학 공장에서 자체 연료로 사용되 고 있는 

상황이다. 그러나 후자를 연료로 사용할 때, 방향족 화합물에 

의한 녹스 및 미세먼지 등이 다량 배출되기 때문에 향후 대기오 

염에 관한 규제 강화에 대비하고, 이러한 부산물 중에 포함된 

고부가가치의 유효성분을 분리하고 회수한다는 관점에서 이에 

관한 연구가 필요한 시점이다 [1-4],
지금까지 이러한 나프탈렌계의 정제방법으로는 포함된 불순 

물 종류에 의존하여 증류, 추출 및 결정화 등의 다양한 분리 정 

제방법이 알려져 있다. 이러한 다성분계의 분리정제방법은 불 

순물간의 상호작용이 정제에 영향을 미칠 수 있어 분리에 어려 

움을 야기하는데, 잔사유에 존재하는 유효성분들은 주로 결정 

성을 갖는 물질로 구성되어 있기 때문에 최근에는 용매를 전혀 

사용하지 않고 결정화하는 용융결정화 방법이 시도되고 있다. 

이러한 방법은 용매를 사용함에 따라 외부로의 용매의 노출과 

부수적 인 별도의 분리 정제를 위 한 장치가 필요하지 않아 친환 

경 공정을 개발한다는 관점에서 새로이 시도되고 있다. 그러나 

아직까지는 특정 불순물이 포함된 이성분계에 한정되어 연구 

가 이루어지고 있는데, 주로 결정성을 갖는 화합물로 유기 이 

성질체, 유사 비점 물질, 열에 민감한 유기물질에 관한 적용되 

고 있다.

이러한 용융결정화 방법은 혼합물에 포함된 각 물질간의 열 

역학적인 상평형(phase equilibrium)에 의존하는데, 용융점 이 

상의 온도에서 온도를 낮추면 각 순수한 성분으로 분리가 완전 

히 일어나는 공용 혼합물(eutectic mixture)에는 매우 효과적으 

로 분리가 이루어지며, 장치적인 면에서도 약간씩 변형되어 발 

전되어 오고 있다[2,5]. 즉, 교반기가 없는 상태에서 원료를 용 

해시킨 후, 차가운 경막 벽으로부터 결정을 성장시키는 방법은 

경막 용융결정화라부르며, 용융결정화의 대표적인 방법으로는 

용매를 사용하여 재결정화하는 방법과 동일한 장치인 교반기가 

포함된 재킷 반응기에서 조업하는 형태를 부유결정화로 구분된 

다. 전자는 또한 이중원통형의 결정화기에서 외부재킷의 온도 

를 냉각시켜 경막에 결정을 형성시키는 컬럼형과 이 컬럼형보 

다는 좀 더 넓은 이중원통형의 외부재킷에 내부에 냉각 봉을 주 

입한 형태인 봉형(cold finger type) 결정화로 구분한다. 즉, 봉 
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형 결정화는 혼합물의 용융상태이상으로 유지된 결정화기에 차 

가운 손가락을 주입하는 형태로 이 봉의 표면에 결정이 형성되 

는 형태이며, 이 냉각봉에 결정이 생성되면, 시간에 따라이 결 

정의 두께를 측정하여 결정 성장속도를 측정할 수 있으며, 따라 

서 실험실적인 측정방법으로 널리 적용되고 있다[1,2,5-8].
이러한 용융결정화는 결정 층이 성장하면서 불순물이 결정 

에 내포되는데, 결정 층의 농도는 이러한 불순물의 거동에 의해 

서 결정된다. 따라서 결정 층의 성장 시 불순물의 거동을 결정 

하는 주요 변수는 온도조작에 따른 고-액 계면 근처에 경계층의 

농도변화이다. 그러나 이러한 농도는 직접 측정이 어려워 실제 

로 결정화에 의한 불순물의 분리척도로 유효분배계수의 개념을 

사용하여 해석하고 있다[6,9]. 이러한 용융결정화는 용매를 사 

용하여 선택적으로 불순물을 분리하는 용액결정화에 비해서는 

순도를 높이는데 한계가 있기 때문에, 이를 보완하기 위한 방법 

으로 결정화 직후 후처리 조작을 연속적으로 실시하고 있다. 이 

러 한 후처리 방법은 단순세 척 (washing), 확산이 동(migration) 
및 부분용융(sweating) 등이 사용되고 있다. 먼저 단순세척 방 

법은 주로 결정 표면에 부착된 불순물을 제거하는데 효과적인 

방법이며, 결정 층의 내부에 포함된 불순물은 제거는 상대적으 

로 매우 어려운 단점이 있다. 또한 확산이동 방법은 온도구배에 

의해 결정층 내에 포함된 불순물을 제거하는 방법으로, 이동속 

도가 10’7 〜 IO'10 m/s로 매우 낮아 실질적으로 불순물을 제거 

하는데 적용하기는 곤란하다. 마지막으로 부분용융 방법은 결 

정화에 의해 냉각된 결정을 다시 어느 온도로 올려주어 결정 입 

자 내에 포함된 불순물을 결정의 일부가 녹는 단계에서 제거하 

는 방법으로, 이러한 후처리 방법 가운데 가장 효과적인 불순 

물을 제거하는 방법으로 알려져 있다[10,11].
본 연구는 석유 잔사유의 한 종류인 열분해 가스오일에 포함 

된 나프탈렌을 비롯한 유효성분을 분리하기 위 한 기초 연구로, 

나프탈렌에 2-메틸나프탈렌, 1-메틸나프탈렌, 인덴 등을 포함 

한 각각의 계에 관한 봉형 및 컬럼형 결정화기를사용하여 용융 

결정화와 부분용융의 후처리 조작을 실시하여 불순물 및 결정 

화기의 종류에 따른 분리정도를 검토하였다. 실험은 초기혼합 

물의 나프탈렌 농도는 90%, 과냉각 정도(초기 온도와 최종 냉 

각 온도차)를 350 - 330 호로 일정하게 유지하고, 냉각속도를 

0.05 ~ 0.3 K/min로 변화시켜 결정화 실험을 실시하였으며, 

부분용융 조작은 온도와 시간을 각각 353 K, 60분으로 일정하 

게 고정한 후, 결정화기의 종류에 관한 영향을 고찰하였다.

2.실험

2-1. 시약

사용한 나프탈렌은 진 화학(Jin chemical) 제품으로 순도는 

99.8%이며, 2-메틸나프탈렌(2-MN), 1-메틸나프탈렌(1-MN) 
및 인덴(Indene)은 알드리치사 제품으로 순도는 각각 97%, 
95%, 98%였으며, 별도의 정제 없이 사용하였다. 순도 분석을 

위한 가스크로마토그래피(GC)의 분석조건은 기 발표한 문헌과 

동일한 조건에서 실시하였다[2].
Figure 1과 Table 1에는 이러한 성분들이 포함된 대표적인
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Table 1. Physical properties of Naphthalene, 1- or 
2-methylnaphthalene, indene, indan

Component Chemical 
formula

Molecular 
weight

Melting 
point (K)

Boiling 
point
(K)

GC 
retention 

time*  
(min)

Naphthalene CioHs 128.17 354.6** 490 17.62

2-Methyl 
naphthalene C10H7CH3 142.2 307-309 514-515 20.9

Indene qh8 116.16 271 454 14.29

Indan QH10 118.18 222 449 13.85

1-Methyl 
naphthalene CioH7CH3 142.2 251 513-516 20.13

* GC retention time from Figure 1 
** Value measured by DSC

Figure 2. Dimensions of cold-flnger and column type 
crystallizer.

분석결과와 물성을 나타내었는데, 본 연구에서 최종적인 분리 

정제의 대상인 열분해 가스오일을 분석한 결과이다.

2-2. 실험 장치 및 방법

실험 장치는 컬럼 및 봉형의 경막 용융결정화기를 사용하였 

는데, 이는 기존에 사용한 실험 장치와 동일한 형태이다[2,12]. 
즉, Figure 2에는 각 결정화기의 형태와 크기를 나타내었는데, 

컬럼형의 실험 장치는 Pyrex재질의 이중 원통형 의 형태（내경: 

2.6cm, 외경: 4.8cm, 높이: 45.5cm）이며, 항온순환장치를 이 

원통의 재킷에 연결하여 냉각과 가열을 한 형태이다. 또한 봉형 

결정화 장치는 이중 원통형 구조로 외부 재킷은 혼합물의 융점 

이상으로 일정하게 유지 시킨 후, 내부의 중앙부에 냉각봉을 설 

치하여 원하는 온도까지 일정한 냉각속도로 냉각시키는 형태이 

며, 내부 냉각 봉（내경: 2.5cm, 전체높이: 12cm）을 pyrex재질 

의 2중 원통형 용기（내경: 8cm, 외경: 11cm, 전체 용량: 500ml） 
내 중앙에 설치하였으며, 봉의 삽입 길이는 8cm이 였다.

상세한 실험 방법도 또한 기존에 발표한 문헌에 언급되어 있 

는데[2,12], 먼저 컬럼형 결정화기를 사용한 실험방법은, 나프 

탈렌에 2-메틸나프탈렌, 인덴 및 1-메틸나프탈렌을 각각 무게 

비로 추가하여 나프탈렌의 초기 순도를 90%로 유지하고 결정 

화기에 주입하여 온도를 혼합물의 융점이상으로 올려 일정하게 

유지한 후, 원하는 최종 냉각온도까지 일정한 냉각속도로 냉각 

시키면서 컬럼내에 결정을 형성시켜 결정화를 실시하였다. 이 

어서 형성된 결정 층은 잔여액으로 부터 분리한 후, 결정의 순 

도는 GC에 의해 확인하였으며, 수율은 결정의 무게를 측정하 

였다. 결정화 직후, 부분용융 실험을 추가로 실시하는 경우에는 

결정화기로부터 잔여액을 분리한 후, 결정화기의 온도를 원하 

는 부분용융의 온도로 유지 시 킨 항온순환장기 에 직 접 연결하여 

실험을 실시하였다.

또한 봉형 결정화기를 사용한 위에서 언급한 동일한 방법으 

로 정제하고자 하는 원료를 결정화기 내에 주입하여 융점이상 

으로 일정하게 유지시킨 후, 결정화기의 중앙에 설치된 내부 봉 

을 항온순환장치를 연결하여 일정한 냉각속도로 냉각시켜 실험 

을 실시하였다. 이 경우에는 결정은 주로 봉의 표면에 부착되면 

서 결정화가 이루어진다. 또한 부분 용융은 이러한 결정이 부착 

된 봉을 일정한 온도로 유지된 별도의 결정화기로 옮겨 중심부 

에 고정시킨 후, 시간에 따라 내부 봉으로부터 결정이 일부 녹 

아내리면서 여기에 포함된 불순물도 함께 제거되는 형태이다.

3. 결과 및 고찰

3-1. 컬럼형 결정화기에서의 용융결정화

열분해 가스오일에는 나프탈렌을 포함하여 , 2-메틸나프탈렌, 

인덴, 인단, 1-메틸나프탈렌을 비롯하여 약 80여종의 성분들이 

포함되어 있다（Figure 1참조）. Table 1에서 알 수 있듯이, 본 

연구에서 분리하고 자하는 대상물질의 각 융점은 나프탈렌 > 

2-메틸나프탈렌 > 인덴 > 1-메틸나프탈렌의 순으로 낮은 값을 

나타내었다. 이러한 각 성분에 관한 용융결정화시 분리정제의 
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특성을 이해하고 실제 결정화시 불순물의 종류에 따른 분리정 

도를 검토하기 위해, 나프탈렌에 2-메틸나프탈렌, 1-메틸나프 

탈렌, 인덴을 각각 포함시킨 계에 관한 용융결정화 실험을 실시 

하였다. 여기서, 각 혼합물의 나프탈렌 초기농도는 나프탈렌에 

각 불순물을 무게비로 적절히 혼합하여 나프탈렌의 농도가 

90%로 일정하게 유지하였으며, 결정화의 주요 변수인 냉각속 

도에 관한 영향을 고찰하였다. 이 미 기존에 발표한 논문[ 2] 의 

연장선상에서 나프탈렌에 각 불순물인 2-메틸나프탈렌, 1-메틸 

나프탈렌, 인덴등을 고순도로 정제하지 않은 상태에서 실험을 

실시하였다. 그러나 불순물이 포함되어 결정이 생성되는 몰폴 

로지는 기존에 발표한 논문인 불순물인 2-메 틸나프탈렌을 고순 

도로 정제한 형태와 동일하게 판상의 형 태로 계속 성장하는 형 

태를 나타내었다. 따라서 결정이 생성되는 메카니즘은 주 성분 

인 나프탈렌에 주로 의존하는 것을 알 수 있었다.

먼저 Figure 3에는 컬럼형 결정화기를 사용하여 냉각속도를 

0.05 〜 0.3 K/min으로 변화시켜 결정화를 실시하여 얻어진 

결정에서 나프탈렌 순도에 관한 냉각속도의 영향을 나타내었 

다. 여기서, 과냉각 정도는 초기 350 K 〜최종 330 쪼로 일정한 

조건에서 실시하였다. 일정한 냉각속도로 냉각을 실시함에 따 

라 어느 순간에 결정은 차가운 벽면으로부터 판상형 태로 형성 

되어 주로 길이방향으로 성장함을 알 수 있었다. 이러한 결정은 

이미 생성된 입자와 서로 합체하여 입자가 성장하는 형태인 2 
차 입자와 초기에 생긴 1차 입자들이 계속적으로 성장하는 입 

자들이 혼재한 형태로 결정화가 일어났다. 또한 어느 순간에는 

이들 입자들이 결정화기내에 전체적으로 충진（packing）되는 

현상이 관찰되었으며, 어느 이상에서는 결정과 잔여액의 분리 

가 곤란하였다.

Figure 3에서 알 수 있듯이, 나프탈렌의 순도에 관한 냉각속 

도의 영향은 나프탈렌에 포함된 불순물의 종류에 관계없이 냉 

각속도가 빠른 경우, 결정화 후 나프탈렌 순도는 낮아지는 것을 

알 수 있었다. 또한 동일한 냉각속도에서 나프탈렌에 포함시킨 

불순물 종류의 영향을 살펴보면, 나프탈렌의 순도는 각 첨가된 

불순물의 융점과 동일한 순서（2-메틸나프탈렌 > 인덴 > 1-메 

틸나프탈렌）로 낮아졌다. 즉, 융점 이 낮은 불순물은 상대적으로 

나프탈렌으로부터 쉽게 분리가 이루어지는 것을 알 수 있었는 

데, 이는 나프탈렌에 이러한 불순물이 포함될 때, 이들의 이성 

분계의 고-액상평형의 형태가 단순 공용계（simple eutectic 
mixture）로 유사한 형태를 나타내어 상대적으로 낮은 융점의 

불순물이 포함되는 경우에 나프탈렌으로부터 쉽게 분리될 수 

있기 때문으로 생각된다. 그러나 결정화만으로는 나프탈렌의 

순도를 높이는데 한계가 있었는데, 2-메틸나프탈렌이 포함된 

경우에는 2% 정도, 1-메틸나프탈렌이 포함된 경우에는 5% 정 

도까지 순도가 향상되어, 통상 상업적으로 적용되는 나프탈렌 

의 순도인 98% 보다는 낮은 값을 나타내 었다.

Figure 4에는 Figure 3과 동일한 조건에서 결정화에 의해 

잔여액을 제거한 후, 얻어진 결정의 양（yield）에 관한 냉각속도 

의 영향을 나타내었다. 이러한 컬럼형 결정화에서 결정의 수율 

은 통상 다른 종류의 정제시 얻어진 수율인 50% 에서 60% 정 

도와 비교할 때[12], 70% （1-메틸나프탈렌）에서 90% （2-메틸나 

프탈렌） 정도로 매우 높은 값을 나타내는데, 나프탈렌이 이러한 

컬럼형 결정화기에서 결정화될 때, 어느 순간에 전체적으로 충 

진되는 현상을 피할 수 없어 수율이 증가하는 현상으로 순도를 

높이는데는 한계가 있음을 알 수 있었다. Figure 5에는 유효분 

배계수（호어에 관한 냉각속도의 영향을 나타내었는데, 여기서, 

Xie는 형성된 결정내의 불순물의 질량분율이며, 冬|은 결정 

과 분리된 잔여액의 불순물의 질량분율이다.

나프탈렌에 2-메틸나프탈렌이 포함된 2성분계의 혼합물에 

서는 냉각속도가 증가함에 따라 초기 0.65에서 거의 0.95에

Figure 3. Naphthalene purity in crystal against coolii^ 
rate using column type crystallizer (Initial 
naphthalene cone. = 90%, Interval operation 
temperature = 350 K to 330 K).

Figure 4. Yield of crystal formed against cooling rate 
using column type crystallizer (Initial 
naphthalene cone. = 90%, Interval operation 
temperature = 350 K to 330 K).
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Cooling rate (K/min)

Figure 5. Ketr against cooling rate using column type 
crystallizer (Initial naphthalene cone. = 
90%, Interval operation temperature = 350 
K to 330 K.).
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Figure 6. Naphthalene purity in crystal agaimt coolii피 

rate using cold-finger type crystallizer 
(Initial naphthalene cone. = 90%, Interval 
operation temperature = 350 K to 330 K, 
Jacket wall temp = 348 K).
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Figure 7. Yield of crystal formed against cooling rate 
using cold-finger type crystallizer (Initial 
naphthalene cone. = 90%, Interval operation 
temperature = 350 K to 330 K, Jacket wall 
temp = 348 KJ.
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Figure 8. Keff against cooling rate using cold-finger 
type crystallizer (Initial naphthalene cone. = 
90%, Interval operation temperature = 350 
K to 330 K, Jacket wall temp = 348 K).
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30

가깝게 이러한 유효분배계수가 증가하는데, 이 값이 1에 가 

까워진다는 것은 분리가 거의 이루어지지 않은 것을 의미한 

다. 따라서 냉각속도를 낮추어야만 분리를 상대적으로 증대 

시킬 수 있는데, 실제조업에서 0.05 K/min 이하로 냉각속 

도를 낮추면 시간이 너무 많이 소요되어 경제적인 측면에서 

문제가 될 수 있다.

3-2. 봉형 결정화기에서의 용융결정화

Figure 6 〜 8에는 봉형 결정화기를 사용한 용융결정화에서 

나프탈렌의 순도와 수율 및 유효분배계수에 관한 냉각속도의 

영향을 나타내었다. 실험변수인 초기 나프탈렌의 조성과 내부 

봉의 과냉각 정도, 냉각속도는 컬럼형 결정화기에서와 동일한 

조건에서 실시하였으며, 다만, 이러한 봉형의 경우, 결정화기의 

외부재킷의 온도는 혼합물의 융점이상인 348 호로 일정하게 유 

지하였다. Figure 6에는 봉형 결정화기에서 냉각속도를 달리하 

여 결정화후 나프탈렌 순도의 영향을 나타내었다. Figure 3의 

컬럼형 결정화와 유사하게 융점이 낮은 불순물이 포함된 경우, 

나프탈렌으로부터 이러한 불순물의 제거가 상대적으로 용이하 

여 나프탈렌의 순도가 높아지는 것을 알 수 있었으며, 컬럼형 

결정화기와 비교에서 나프탈렌의 순도가 약간 증가함을 알 수 

있었다.

이러한 이유는 봉형 결정화기는 외부재킷을 혼합물의 융점 

이상의 온도로 일정하게 유지시키고, 내부 봉에서 결정을 성장 

시키기 때문에 컬럼형 결정화에서와 같이 어느 순간에 컬럼 전 

체로 급격히 결정이 형성되면서 성장하지 않고, 단지 봉의 표면 

에서 결정이 서서히 형성되기 때문으로, 즉, 상대적으로 결정내 

부에 불순물의 유입을 억제할 수 있는 있는 것으로 생각된다. 

그러나 Figure 7에서 알 수 있듯이, 얻어지는 결정의 수율은 
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20%에서 30% 정도로 컬럼형 결정화기에 비해 매우 낮은 값을 

나타내었다. 즉, 외부재킷의 온도는 융점이상으로 유지되어 있 

으며, 외부재킷과 내부의 냉각된 봉 사이 에는 온도구배가 존재 

하여 수율을 낮게 하기 때문이다. Figure 8에는 봉형 결정화기 

에서의 유효분배계수에 관한 냉각속도의 영향을 나타내었는데, 

컬럼형과 유사하게 냉각속도가 증가함에 따라 유효분배계수는 

증가함을 알 수 있었으며, 2-메틸나프탈렌 > 인덴 > 1-메틸나 

프탈렌 순으로 융점이 낮은 물질이 포함 될수록 유효분배계수 

가 낮아짐을 알 수 있었다. 또한 컬럼형에 비해 유효분배계수가 

상대적으로 낮은 값을 나타내어 결정화에 의한 나프탈렌의 순 

도는 상대적으로 증가됨을 알 수 있었다.

3-3. 컬럼형 및 봉형 결정화기에서 부분용융 조작

Figure 9 〜 11은 위의 각 컬럼형 및 봉형 결정화기에서 결 

정화를 실시한 후, 나프탈렌의 순도를 좀 더 향상시키는 수단으 

로 부분용융 조작을 실시한 결과이다. 이러한 부분 용융 조작은 

결정화후, 결정으로부터 잔여액을 제거하고 결정을 다시 혼합 

물의 융점이상의 일정한 온도인 353 K에서 결정의 일부를 녹 

이면서 불순물을 제거시키는 방법이다.

즉, 초기의 혼합물의 상태는 첨가한 불순물들이 나프탈렌에 

비해 융점이 매우 낮아, 각 혼합물의 융점은 순수 나프탈렌의 

융점보다 휠씬 낮아져 초기의 혼합상태에서는 균일한 용융상태 

를 유지하였으며, 이어서 결정화 실험을 실시하였다.

Figure 9에는 컬럼형과 봉형 결정화기를 사용하여 부분용융 

조작 전후의 나프탈렌 순도를 상호 비교하였는데, 컬럼형 결정
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Figure 9. Naphthalene purity in crystal against the 
kinds of impurity (2-methylnaphthalene, 
Indene, 1 -methylnaphthalene) with cooling 
rate using column type and cold-Hnger 
type crystallizers. (Initial naphthalene cone. 
= 90%, Interval operation temperature = 
350 K to 330 K, Cooling rate = 0.2 K/min, 
Sweating temp = 353 K, Sweating time 
= 60 min).
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경우에는 99% 정도까지 순도가 증가되었다. 반면에, 수율은 부 

분용융 이전의 crude 상태의 결정을 기준으로 부분 용융 후 잔 

여액을 제외하고 얻어진 결정의 수득양으로 표현하였는데, 두 

경우 모두에서 결정의 수율은 이러한 순도 증가에 반비례하여 

감소함을 알 수 있었다(Figure 10 참조). 결과적으로 볼 때, 동 

일한 조건에서 부분용융 조작은 컬럼형이 봉형에 비해 순도를 

증가시키는데 더 효과적임을 알 수가 있었다.

Figure 11에는 컬럼형 및 봉형 결정화기에서 부분용융 조작 

에 따른 유효분배계수 값의 영향을 나타낸 것이다. Figure 11 
에서 와 같이 부분용융 조작에 관한 유효분배계수는 봉형의 경 

우가 컬럼형 에 비해 부분용융에 의해 그다지 낮아지지 않아, 상 

대적으로 순도가 낮아짐을 알 수 있었다. 이는 봉형과 컬럼형에 

서의 결정이 형성될때, 결정의 단단함 (packing) 정도가 근본적 

으로 다르기도 하지만, 가열 면과 결정면과의 열전달의 차이가 

나기 때문으로 판단된다. 즉, 봉형은 외부재킷의 표면이 실제 

가열 면으로 부터 결정에 열전달이 이루어지기 위해서는 가열 

면과 결정과의 비어 있는 일정 간격의 공간 층을 통과하여 결정 

면에 도달함으로써 결정 일부를 녹이는 반면, 컬럼형은 결정화 

기의 전체적으로 결정이 형성되어 가열 면과 결정 층이 직접 접 

촉되기 때문에 동일한 시간에 결정을 녹이는 정도가 달라 얻어 

진 나프탈렌의 순도가 차이가 나는 한 요인이다.

4.결론

나프탈렌에 2-메틸나프탈렌, 인덴, 1-메틸나프탈렌을 각각 

혼합한 혼합물을 사용하여 컬럼 및 봉형결정화를 사용하여 경 

막 용융결정화 실험을 실시하여 다음과 같은 몇 가지 결론을 얻 

을 수 있었다.

(1) 두 결정화기 모두, 결정화시 냉각속도를 낮추면 결정화후 

얻어진 나프탈렌의 순도는 증가하였으며. 유효분배계수 값은 

감소함을 알 수 있었다. 또한 동일한 조건에서 결정화후 나프탈 

렌의 순도는 봉형 결정화기가 컬럼형 결정화기에 비해 상대적 

으로 큰 값이었으며, 유효분배계수는 낮은 값을 나타내었다.

(2) 결정화시 나프탈렌의 첨가한 불순물 종류의 영향은 융점이 

상대적으로 높은 불순물 (2-메틸나프탈렌 > 인덴 > 1-메틸나 

프탈렌)이 포함된 경우, 정제가 상대적으로 어려움을 알 수 있 

었다.

(3) 후처리 조작으로 부분융융 조작을 실시한 경우, 컬럼형이 

봉형 에 비 해 순도를 급격히 상승시 킬 수 있는 장점이 있었으며 , 

최종적으로 나프탈렌의 정제는 컬럼형 결정화기 에서 I-메틸나 

프탈렌이 포함된 경우에는 99% 이상의 순도로 정제가 가능하 

였다.
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