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요 약

본 논문은 소량 다품종 생산체계로 생산되는 정밀화학제품인 고품질 염료제조를 위한 고효율 염료결정화 분리기술

에 대한 연구로써 염료 염석결정화계에서 염료의 물성과 최적조업조건에 대해 연구하였다. 먼저 염료의 물리적 특성

을 알아보기 위해 밀도, 점도 등을 다양한 조건하에 측정하였다. 염료의 밀도는 물과 비슷한 특성을 보였으며, 염료 용

액의 농도가 변화할 때, 밀도 변화는 거의 없었으며, 점도는 농도가 증가 할수록 증가했다. 염료 용액의 온도가 높아짐

에 따라 밀도는 증가하였으나, 점도는 감소하였다. 또 염료의 용해도 실험 결과 20 wt% 염료 용액에 15 wt% KCl을

첨가하였을 때 염료결정의 생성량이 최대로 나타났다. 또한, 최적의 조업조건을 찾기 위해 다양한 변수(온도, RPM, 염

첨가 방법 등)를 제어하여 시간에 따라 실험하였다. 15 wt% KCl과 20 wt% 염료용액으로 실험한 결과 최적의 조업조

건은 25 oC, 100 RPM, 염을 한 번에 넣는 방법으로 나타났다. 또 최적 조업조건으로 실험을 수행한 결과 기존의 공정

(35 oC, 150 RPM)보다 생성량이 증가하였다. 따라서 최적화 공정을 찾음으로써 생성량 증가와 에너지 저감 효과가 기

대된다.

Abstracts − In this paper, the density, viscosity and solubility are measured to know the physical properties of dye. By

changing the concentration of dye solution, the density change of the dye solution was very small and the viscosity of

the dye solution was increased. Also, by changing the temperature of dye solution, the density change of the dye solu-

tion was increased but the viscosity of the dye solution was decreased. Solubility of dye conducts under the changing the

salt and concentration of dye. In 20 wt% of dye and 15 wt% KCl, the amount of dye crystal is maximal. Also, batch salt-

ing-out experiments were performed with various conditions to know the optimal operating conditions of dye crystal.

Under the various experiments, optimal operating condition was found based on amount of dye; added 15 wt% KCl,

25 oC temperature, 100 RPM, added at once.
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1. 서 론

화학공정산업의 발달에 따라 다양하고 고급화된 제품의 수요가

급증함에 따라 저 에너지 소모형 공정화 및 제품의 고도화를 위한

공정체제로 바뀌고 있다. 특히 제품의 고순도와, 결정성 물질의 특

성제어기술, 나노 결정화 기술, 저 에너지소모형 기술 등에 대한 산

업의 필요성이 더욱 증가하는 추세가 되고 있다[1-3]. 본 연구는 정

밀화학제품인 고품질 염료제조를 위한 고효율 결정화 분리기술에

대한 연구로써 염료 염석결정화계에서의 염료의 물성과 최적조업조

건에 대해 연구하였다. 

염료 산업에 있어서 다양한 결정화 방법들이 적용 되는데 본 연

구에서는 염료결정의 효율적인 생산을 위해 염석 결정화 방법을 사

용하였다. 결정이 만들어지는 중에 혼합 용액에 첨가되는 용매와 혼

합하여 새로운 혼합용액이 되므로 먼저 이 용액의 특성변화에 대한

기초 연구가 필요하며[4], 효율적 결정화 공정을 위해서는 생성물에

대한 정확한 열역학적 자료가 필요하다. 대상물질인 염료(RB 49)에

대한 열역학적인 기초 물성에 대해 연구한 자료가 없어 이에 대한

기초 연구를 먼저 수행하였으며, 나아가 고품질 염료제조를 위한 고

효율 염료결정화의 분리기술에 대한 연구로써 최적화 조건에 대해

연구하였다[5-8].

†To whom correspondence should be addressed.
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2. 실험방법

2-1. 물리적 성질

열역학 적인 기초 자료로써 밀도와 점도를 측정하기 위해 10 wt%

염료용액을 100 ml 메스실린더에 넣고 비중계를 이용하여 밀도를

측정하였다. 온도의 영향을 보기 위해 10 oC부터 70 oC까지 염료 용

액의 온도를 올려 가면서 매 10 oC 마다 측정하였고 70 oC부터 온

도를 내려가면서도 각 10 oC 마다 측정하였다. 또, 염료용액의 농도

에 따른 변화를 보기 위해 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40 wt%의 염

료용액을 만든 뒤 35 oC의 고정된 온도 하에 각 염료용액의 밀도를

측정하였다. 염료용액의 점도는 점도계를 이용하여 같은 방법으로

측정되었다. 염료 제조업체에서 시판되는 염료용액의 합성공정에서

약 10 wt% dye의 액상염료를 생산한 뒤 염석 결정화 과정이 수행

되므로 10 wt% 염료용액의 물성을 기초로 측정하였다. 또한 염료

의 합성 중에 온도가 10~70 oC까지 변화가 있기 때문에 그 사이 온

도에서의 염료의 물리적 성질을 알아보기 위해 측정하였다. 

2-2. 무기염 첨가에 따른 염료용액의 용해도

물-무기염-염료(RB 49)계에 대한 용해도를 연구하기 위해 염료

55.6 g과 물 500 g을 섞어 10 wt% 염료 용액을 만들어 삼각플라스

크에 40 g씩 나누어 담은 뒤, NaCl과 KCl 5, 7, 10, 12, 15, 17, 20 wt%

를 각각의 플라스크에 첨가한다. 그 후 Shaking Incubator(HANBAEK,

HB-201SF)에서 온도는 35 oC, 150 RPM으로 24시간 동안 교반하

였다. 24시간 이상 반응시킨 후 플라스크에서 생성된 결정을 회수

하기 위해 여과 장치와 마이크로 필터(0.45 µm)로 여과하여 석출된

결정을 분리하였다. 분리한 결정은 건조기(Johnsam)에 넣어 60 oC에

서 24시간 동안 건조한 후 무게를 측정하여 반응 후 석출된 양을 측

정하였다. 여과지를 통과한 여액은 UV/VIS Spectrometer(Jasco V-550)

를 이용하여 반응 후 용액에 남아있는 염료의 농도를 측정하였다.

용해도 계산 시 두 가지 방법을 통해 구할 수 있는데 추출된 염료

내 다량의 염과 불순물이 존재할 수 있으므로 정확한 계산은 어렵

다. 그리하여 여과된 여과액의 잔류 염료 농도를 측정하여 용해도

계산에 사용하였다. 잔류염료농도의 측정은 여러 농도(wt%)의 염료

용액을 만들어 각 용액을 UV/VIS를 이용하여 500~700 nm 범위에

서의 peak area를 측정하여 농도와 이 peak area의 비례관계를 이용

하여 검량곡선을 작성하였다. 작성한 검량곡선은 Fig. 1에 나타내었

다. 그리고 이를 이용하여 여과된 여액의 농도를 측정하였다. UV

측정 시 염료용액이 파란색이고 너무 진해서 측정이 되지 않기 때

문에 각 샘플을 증류수로 1,000배 희석하여 측정하였다. 20 wt%의

염료용액도 같은 방법으로 실험하였다. 

2-3. 조업조건에 따른 염석 결정화 연구

1,000 ml double jacket에 증류수 500 g과 powder 상태인 염료

(C
32

H
26

N
7
O

11
S
3
Cl) 125 g을 넣어 20 wt% Dye solution을 만들었다.

염료를 물속에 완전히 녹인 후 15 wt% KCl 93.75 g을 첨가하였다.

항온조를 이용하여 용액 내의 온도를 35 oC로 유지하고, 150 RPM

으로 6시간 동안 교반 시키면서 매 30분 마다 10 ml씩 시료를 채취

하였다. 채취된 용액은 마이크로 필터(0.45 µm)를 이용하여 결정을

분리하였다. 결정은 건조기(Johnsam)에 넣어 60 oC에서 24시간 이

상 건조 후 무게를 측정하였고 여과액을 이용하여 위와 같은 방법

으로 잔류염료의 농도를 측정하였다.

2-2-1. 조업 온도 변화

20 wt% Dye solution에 15 wt% KCl 93.75 g을 첨가한 뒤 기존의

조업온도인 35 oC와 30 oC, 25 oC에 대해서 각각 실험하였다.

2-2-2. 교반 속도 변화 

20 wt% Dye solution에 15 wt% KCl 93.75 g을 첨가한 뒤 교반

속도를 150 RPM, 100 RPM, 50 RPM으로 바꾸어 실험하였다.

2-2-3. 염 투입조건 변화

20 wt% Dye solution을 만든 뒤 15 wt% KCl 93.75 g을 투입하는

과정에서 한번에 다 넣었을 경우와 시간 간격을 두고 첨가 하였을

때의 변화를 관찰하였다. 시간 간격은 반응 초반에 염의 1/2의 양인

46.875 g을 넣고, 나머지의 염을 투입하는 시간 사이의 간격을 각각

3시간 후, 2시간 후, 1시간 후로 변화시켰다.

Fig. 1. The calibration curve.

Fig. 2. (a) Reactive Blue 49 C
32

H
26

N
7
O

11
S
3
Cl (b) Micrograph of dye

crystal (×1,000).
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4. 결과 및 고찰

4-1. 물리적 성질

먼저 염료의 구조식과 현미경사진은 Fig. 2와 같다.

결정이 만들어지는 중에 혼합 용액에 첨가되는 용매와 혼합하여

새로운 혼합용액이 되므로 이 용액의 특성변화에 대한 기초 연구

및 열역학적인 자료로써 염료용액의 밀도와 점도를 측정한 결과를

Fig. 4, 5에 나타내었다. Fig. 4에 나타나는 바와 같이 염료의 밀도

는 온도가 증가함에 따라 감소하였고, 염료의 농도가 높아질수록 증

가하였으나, 변화가 작고 거의 물과 같았다. Fig. 5에서는 염료의 농

도가 10 w%에서 30 wt%까지는 밀도와 점도가 점차 증가하는 모

습을 보이고 있으나, 35 wt% 이상에서는 점도 측정이 불가능하였

다. 즉, 35 wt% 이상에서는 더 이상 염료가 용해되지 않는 것이 확

인 되었다. 

4-2. 용해도 실험

무기염의 종류는 총 7종((NH
4
)
2
SO

4
, K

2
SO

4
, KCl, MgSO

4
, Na 

2
SO

4
,

NaCl, NH
4
Cl)의 염들이 있으며 이 염들과 10 wt% 염료용액의 결

정화 수율을 흡광도로 측정하여 산출한 결과 NaCl(33.0%), KCl

(11.7%), NH
4
Cl(9.3%) 순으로 결정화 수율이 높게 나온 기초 데

이터를 바탕으로 KCl, NaCl에 대한 염석 결정화 최적화를 위한

실험을 진행하였다[7]. 각각의 염에 대한 염료의 결정 생성량을

비교한 결과는 Fig. 6에 나타내었다. 그래프에서 볼 수 있듯이

NaCl보다 KCl를 첨가하였을 때 염료의 생성량이 증가하는 것으로

나타났다. 또 KCl의 농도에 따른(5~20 wt%) 염료의 생성량에Fig. 3. Experimental setup.

Fig. 4. (a) The density of dye solution by changing temperature (g/cm3), (b) The density of dye solution by changing the concentration of the dye solu-

tion (g/cm3).

Fig. 5. (a) The viscosity of dye solution by changing temperature (cP),  (b) The viscosity of dye solution by changing the concentration of the dye

solution (cP).
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대한 결과는 Fig. 7에 나타나 있으며, KCl이 15 wt% 첨가되었

을 때의 결정 생성량이 최대로 나타났다. 무기염(KCl)이 다량으

로 들어갔을 때는 결정 분리 시에 많은 양의 잔류 염이 발생하

기 때문에 회수된 염료 내에 무기염이 존재하므로[10] 무게 측정

만으로 물-무기염(KCl)계에서 염료의 용해도를 계산하기에는 무

리가 있다. 이러한 영향을 배제할 수 있도록 여과한 후 여액을

UV 흡수 측정을 하여 미리 연구 해놓은 UV검량선을 적용하여

물-무기염(KCl)계에서 염료의 용해도 계산을 하였다. 이렇게 구

한 용해도 곡선은 용액내의 잔류염의 농도로써 표현되어 그래프

로 나타내었다.

Fig. 6. (a) The amount of dye crystal (g), (b) The concentration of dye crystal in solution (g
solute

/(g
solution

×100)); 20 wt% dye solution.

Fig. 7. (a) The amount of dye crystal (g), (b) The concentration of dye

crystal in solution with changing the concentration of KCl(g
solute

/

(g
solution

×100)); 20 wt% dye solution.

Fig. 8. (a) The amount of dye crystal (g), (b) The concentration of dye

crystal in solution (g
solute

/(g
solution

×100)); by changing tempera-

ture.
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4-3. 최적화 조건

용해도 실험의 결과에 따라 KCl 15 wt%의 염을 첨가하여 6시

간 동안 매 30분 마다 시료를 채취하여 결정화하였다. 최적화 조

건을 찾기 위해 온도, 교반속도, 염을 첨가하는 방법을 변화시켰

으며 결과는 Fig. 8~11에 나타내었다. Fig. 8은 농도 15 wt%에서

반응온도를 변화시킴으로써 결정화 수율 변화를 보여주고 있다.

전체적으로 반응온도 조건에 따라 염석 결정화 수율을 40~50%

정도를 나타내고 있으며 25 oC일 때 가장 높은 수율을 나타내는

것으로 보여진다. 

Fig. 9는 교반속도 변화에 따른 결정화 수율 변화를 보여주고 있

다. 그래프상으로는 각 교반속도의 변화가 미비한 것으로 보여지지

만 전체적인 수율로 계산해 보았을 때는 100 RPM일 때 생성량이

최대로 나타났다. 

Fig. 10은 염을 첨가하는 방법에 따른 결정화 수율 변화로써 기존

공정인 무기염(KCL)을 실험초기에 한번에 첨가하는 경우에 생성량

이 최대로 나타났다.

이 연구에서 염석 결정화에서 염료의 과포화를 유도하기 위해 투

입한 제 3의 물질 즉, 무기염으로써 KCl을 사용하였는데 이는 염료

생산 시에 사용하는 무기염이기도 하고 다양한 무기염에 의한 염석

결정화 수율 실험결과에서 KCl과 NH
4
Cl이 제일 좋은 수율을 나타

내었기 때문에 이 중 KCl을 택하여 연구하였다. 또한 다양한 실험

조건에 대한 뚜렷한 변화를 관찰하기 위해 20 wt%의 염료 용액을

사용하였다.

5. 결 론

용액의 특성변화에 대한 기초 연구 및 열역학적인 자료로써 염료

용액의 밀도와 점도를 측정한 결과 염료용액은 물과 같은 성질을

보였다. 다음의 염료의 용해도 실험에서는 결정화 수율이 높게 나

온 KCl, NaCl을 이용한 결정화 실험을 수행하였다. NaCl보다 KCl을

첨가하였을 때 염료의 생성량이 증가하는 것으로 나타났으며 염료

의 농도가 10~15 wt%인 경우에 최적의 결정화 수율을 보이는 것을

확인하였다. 따라서 경제성과 에너지 효율적인 측면을 고려하여 최

대한의 효과를 낼 수 있는 최적화 조건을 찾기 위한 실험을 수행하

였다. 20 wt%의 염료용액에 염 KCl 15 wt%를 기준하여 최적화 조

건의 실험을 수행한 결과 염료의 생성량이 최대가 되는 조건은

100 RPM, 25 oC로 반응시켰을 때 생성량이 증가하였다. 기존공정

(150 RPM, 35 oC, 염을 한번에 넣는 방법)과 비교하였을 때 에너지

저감효과 또한 기대되었다(Fig. 11). 추후 더 많은 실험을 통해 측정

된 결과보다 결정화 수율을 높일 수 있는 염석 결정화 공정 개발에

대한 연구보완이 필요하다고 생각된다.

Fig. 9. (a) The amount of dye crystal (g), (b) The concentration of dye

crystal in solution (g
solute

/(g
solution

×100)); by changing agitation

rate.

Fig. 10. (a) The amount of dye crystal (g), (b) The concentration of

dye crystal in solution (g
solute

/(g
solution

×100)); by changing salt

addition method.
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Fig. 11. (a) The amount of dye crystal (g), (b) The concentration of

dye crystal in solution (g
solute

/(g
solution

×100)); at optimal condi-

tion.


