
95

Clean Technol., Vol. 29, No. 2, June 2023, pp. 95-101

1. 서 론 

폐 굴껍질은 매년 약 30 만톤 이상이 발생되나, 해양배출 해

역 투기, 사료, 비료 원료 등으로 활용되고, 연간 약 12 만톤이 

처리 되지 못하면서 현재는 약 100 만톤이 적재 방치 되어 있

다[1]. 2021년 ‘수산부산물 재활용 촉진에 관한 법률’이 제정되
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요 약

폐굴껍질을 원료로 vaterite 형 침강성 탄산칼슘 제조 실험을 하였다. 굴껍질을 800oC의 온도에서 산화칼슘이 주성분인 소성 

굴껍질을 제조하였다. 이 굴껍질을 질산이나 염산 용액에 녹여 0.1 M 질산칼슘이나 염화칼슘 수용액을 만들고, 여러 실험 조

건에서 0.1 M 탄산나트륨 수용액과 탄산화 반응을 시켰다. 실험 조건은 aspatic acid 첨가량, 반응온도, 교반속도, NH4OH 첨가

량, 반응시간, 용해 산 종류 등이다. XRD, SEM, Size 분석을 하고 vaterite 함유량을 계산하였다. 25oC, 600 rpm, aspatic acid 
0.1몰/ 1몰 CaO과 2 cm3의 NH4OH를 첨가한 최적 조건에서 1시간 반응에서 vaterite 함유량 95.9%의 구형의 침강성 탄산칼슘

을 합성하였다. 평균 입경은 12.11 μm이었다. 고 vaterite 함유 탄산칼슘은 의료용, 식용, 잉크첨가제 등 고부가가치 탄산칼슘

으로 활용된다.

주제어 : 굴 껍질, 아스파틱산, 침강성 탄산칼슘, 바테라이트, CaCO3

Abstract : An experiment was conducted to produce vaterite-type precipitated calcium carbonate from waste oyster shells in 
order to use them as recyclable resources. Calcined oyster shells containing calcium oxide as their main component were prepared 
at a temperature of 800oC for 24 h. The oyster shells were dissolved in nitric acid or hydrochloric acid solution to make 0.1 M 
calcium nitrate or calcium chloride aqueous solution, and a carbonation reaction was performed using a 0.1 M sodium carbonate 
aqueous solution under various experimental conditions, which included varying the amount of aspatic acid additive, the amount 
of NH4OH added, the reaction time, the reaction temperature, the stirring speed, and the type of dissolved acid. The XRD, SEM, 
and size distributions were analyzed and the vaterite content was calculated. Spherical precipitated calcium carbonate with a 
vaterite content of 95.9% was synthesized by adding 0.1 mol aspatic acid/1 mol CaO and 2 cm3 of NH4OH, and reacting for 1 h at 
25oC while stirring at 600 rpm. The average particle diameter was found to be 12.11 μm. Calcium carbonate contatining high 
vaterite is used as high value added calcium carbonate for medical, food, inke additiver, etc.

Keywords : Oyster shell, Aspatic acid, Precipitated calcium carbonate, Vaterite, CaCO3 
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면서 패각은 종래에 폐기물관리법에 따른 사업장폐기물에서 

수산물 부산물로 변경되고 규제가 완화되었다. 굴 패각은 석회

석 대체재로 제철소, 발전소 등에 사용 가능하고 탄산칼슘 제조

에도 사용된다. 탄산칼슘은 반응 초기 무정형의 탄산칼슘 ACC  
(amorphous calcium carbonate)에서 calcite, aragonite, vaterite의 

세가지 결정 형태로 변한다. calcite의 결정은 직육각형 모양이

며, aragonite 결정은 바늘모양, vaterite는 구형 모양의 결정을 

가지고 있다[2]. 따라서 종래에는 저가의 calcite 위주로 활용되

었으나 결정 구조에 따른 탄산칼슘의 특성 변화가 연구됨에 따

라 새로운 수요처가 개발되고, 단일 결정 구조 탄산칼슘 제조 

필요성이 높아지고 있다. 가장 불안정한 결정인 vaterite형 결정

의 경우 입경이 작고 원형으로 비표면적이 크고 친수성이 우수

하므로 고가의 잉크젯 첨가제, 약 전달 시스템의 매개체, 단백

질 외부 코팅제, 의료용 탄산칼슘제 등 고가 제품으로 판매가 

가능하다[3].
Ramakrishna 등[4]은 폐 굴껍질을 소성하여 80℃에서 CO2와 

기-액 반응 과정을 거쳐 aragonite 형 탄산칼슘 제조에 관한 연구를 

하였다. Kang 등[5]은 소성 굴껍질을 NH4Cl과 반응시켜 CaCl2를 생

성하고, 이를 10~70℃ 반응온도 구간에서 (NH4)2CO3와 반응시켜 
침강성 탄산칼슘을 제조하고 생성 결정 구조를 정성적으로 분석

하였다. Park[6]은 굴껍질을 NH4Cl이나, NH4NO3과 반응시켜 칼

슘 화합물을 생성하고, 10~50℃ 반응온도 구간에서 (NH4)2CO3

와 반응시켜 탄산칼슘을 제조하고 생성 결정 구조를 정성적으

로 분석 하였다. Bak[3]은 소성 굴껍질을 질산 용액에 녹여 질

산칼슘 수용액을 만들고, 라이신이 첨가된 탄산나트륨 수용액

과 반응시켜 vaterite 84.5%, calcite 15.5% 함유한 구형 탄산칼

슘을 제조하였다.
Kang and Park[7]은 온도 변화에 따른 결정 형태 변화에 대

하여 연구하였고, Lee 등[8]은 교반속도에 따른 결정 입자 분포 

변화에 대하여 연구하였다. Lyu 등[9]은 NH4Cl과 Ca(OH)2를 

반응시킨 후 CO2 gas를 주입하는 방법을 사용하여 vaterite형 

탄산칼슘을 제조하였으나 반응시간이 30분 경과하면 calcite형
으로 변화되었다. Kanakis and Dalas[10]는 fibrin 첨가 실험에

서 vaterite 형성의 최적 조건은 pH 8.5와 반응온도 25℃이었다. 
Kai 등[11]은 12종류의 다양한 아미노산 존재하에 CaCl2 용액

과 탄산나트륨을 사용한 탄산칼슘 합성 실험에서 aspatic acid 
첨가 시 가장 높은 vaterite 함유량 84%를 얻었다. Manoli 등

[12]은 alanine, glycine, lysine 등의 아미노산 존재 하에서 생성 

탄산칼슘 결정 변화를 살펴보았다. Naka 등[13]은 CaCl2 용액

과 탄산암모늄을 사용한 25℃ 조건에서 vaterite 생성 실험에서 

poly amidoamine 첨가제의 영향을 살펴보았다. Andreassen and 
Hounslow[14]는 질산칼슘과 탄산나트륨 반응에서 초기 seed 
첨가의 영향을 살펴보았는데, 먼저 미결정의 탄산칼슘이 생성

된 후 vaterite 형 결정으로 변화되는 결과를 얻었다. Xie 등[15]
은 질산칼슘과 탄산나트륨을 사용하고 다양한 아미노산 첨가 

조건에서 탄산칼슘 합성 실험을 하고 XRD와 FT-IR을 이용하

여 calcite와 vaterite의 정량분석을 하였다. Shivkumara 등[16]
은 CaCl2 용액과 탄산나트륨의 반응에서 glycine과 L-alanine의 

영향을 살펴보았다. Kim 등[17]은 아미노산이 복합된 silk 

fibroin을 첨가한 조건에서 탄산칼슘 결정 생성에 관하여 연구

하였다. 기타 여러 연구자들[18,19]이 아스파라긴, 아스파틱산, 
글루탐산, 글리신과 같은 아미노산 첨가 조건에서 실험하였다. 
Song 등[20]은 aspartic acid와 lysine이 첨가된 CaCl2 용액과 

NH4HCO3 용액의 용기를 접촉시켜 안정한 상태에서 기액 반응

을 한 후, 생성된 탄산칼슘의 결정 구조를 연구하였다. Song 
and Kim[21]은 CaCl2 용액과 탄산나트륨를 사용한 탄산칼슘 생

성반응에서 aspatic acid와 lysozyme 첨가의 영향을 살펴보았

고, aspatic acid 첨가 시 vaterite 함량 60%인 결과를 얻었다. 
Han 등[22]은 20~80℃ 온도 구간에서 EDTA, DTPA, CIT, PMA 
첨가에 의한 탄산칼슘 합성 실험을 하고 XRD를 이용하여 

calcite와 aragonite를 정량분석하였다. Shin and Han[23]은 

CaCl2 용액과 탄산나트륨를 사용한 탄산칼슘 생성반응에서 온

도와 교반 속도가 입자 형상에 미치는 영향을 살펴보았다. 
본 연구에서는 aspatic acid 첨가량, 반응온도, 교반속도, 

NH4OH 첨가량, 반응시간, 용해 산 종류 등의 변화 조건에서 

vaterite 형 침강성 탄산칼슘 제조 실험을 하고, XRD 전체 피크 

면적을 기준으로 한 vaterite 함유량을 비교하여, 폐 굴껍질을 

이용한 vaterite 형 탄산칼슘 제조 최적 조건을 찾고자 한다.

2. 실 험

굴껍질은 고성 지역의 굴 양식장에서 수집한 폐 굴껍질이 사

용되었다. 화학성분은 Al2O3 0.26%, CaO 50.93%, MgO 1.13%, 
Na2O 0.15%, Loss of ignition 47.53%이다. Samchun 시약급 

60% 질산과 탄산나트륨이 사용되었다. Duksan 시약급 30% 
NH4OH, 35% HCl과 Samchun 시약급 aspatic acid가 사용되었

다. 실험은 교반기와 온도계, pH meter가 설치된 1,000 cm3 비
이커가 반응기로 사용되었다. 반응기는 항온수조에 담가 항온

을 유지하였다.
굴껍질을 800℃의 온도에서 항량이 되도록 가열하여 산화칼

슘이 주성분인 소성 굴껍질을 제조한다. 소성 굴껍질 1.4 g을 

질산용액(60%) 4 cm3와 반응하여 완전히 녹이고 증류수로 묽

힌다. 이 용액을 거름종이로 걸러 미용해 입자를 제거한 후 전

체 용액이 250 cm3 되도록 희석하여 0.1 M 질산칼슘 수용액을 

만든다. 탄산나트륨 2.65 g을 증류수에 녹여 전체 용액이 250 
cm3 되도록 희석하여 0.1 M 탄산나트륨 수용액을 만든다. 여

러가지 몰수의 aspatic acid를 증류수 100 cm3에 녹여 aspatic 
acid 수용액을 만든 후 0.1 M 탄산나트륨 수용액과 혼합한다. 
항온조에 담겨 있는 1000 cm3 비이커에 aspatic acid 첨가 0.1 
M 탄산나트륨 수용액을 옮긴다. 회전교반기를 사용하여 내부

를 일정한 회전수로 교반한다. 정해진 양의 NH4OH를 첨가한

다. 용액 온도가 정해진 온도에 도달하면 항온조에 담가 탄산

나트륨 수용액과 같은 온도가 유지된 굴껍질 0.1 M 질산 용액 

250 cm3을 혼합한다. 탄산칼슘 입자의 생성을 확인하면서 반응

을 1시간 동안 유지한다. 탄산칼슘 결정이 포함된 모액을 0.2 m 
멤브레인 필터로 여과한다. 2차례 증류수로 세척한 후 60℃ 건
조로에서 48 시간 건조한다. 건조한 결정은 데시케이터에 보관

한다. 용해 산 변화 조건에 사용되는 0.1 M 염화칼슘 수용액은 
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소성 굴껍질 1.4 g을 염산용액(35%) 6 cm3와 반응하여 완전히 

녹이고 증류수로 묽힌다. 이 용액을 거름종이로 걸러 미용해 

입자를 제거한 후 전체 용액이 250 cm3 되도록 희석하여 0.1 M 
염화칼슘 수용액을 만든다.

결정의 형상 분석을 위하여는 Field-Emission SEM (JEOL사, 
JSM-7610F)이 사용되었다. 결정 형태를 분석하기 위하여는 XRD 
(Bruker, D8 Advance A25)가 사용되었고, Cu X-Ray tube (60 kV, 
2.2 kW), scan speed 0.5/min, step size는 0.01이었다. 입자 크기 

분포를 분석하기 위하여는 Particle Size Analyzer (CILAS 사, 
1090LB)가 사용되었다.

3. 결과 및 고찰

3.1 탄산칼슘 결정 정량 분석

소성 굴껍질을 질산 수용액에 녹여 0.1 M CaNO3 250 cm3를 

만들고, 25℃에서 600 rpm 교반 조건에서 aspatic acid 0.1 몰/ 
1몰 CaO와 2 cm3의 NH4OH를 첨가한 0.1 M Na2CO3 250 cm3와 

1시간 반응시켜 침강형 탄산칼슘을 제조하였다. 이 시료의 

SEM 분석 결과 Figure 1과 같은 구형 형상을 나타내었다. 

Figure 2에는 이 시료에 대한 XRD 분석이 있다. 이들 피크에 

대한 면적 구성을 Table 1에 나타내었다. Calcite 구간 면적 합

계는 19,969, vaterite 구간 면적 합계는 302,741이였다. Bak[24]
이 제안한 각 성분 전체 피크 면적 기준식을 적용하여 vaterite 
성분 함량을 구하였다.
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Figure 1. SEM image of precipitated calcium carbonate formed 
from oyster shell  (with 0.1 mol aspatic acid(As)/1 mol 
CaO).
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Figure 2. XRD pattern of precipitated calcium carbonate formed 
from oyster shell (with 0.1 mol aspatic acid/1 mol CaO). 

Table 1. XRD pattern analysis of precipitated calcium carbonate
Calcite

diffraction angle 
(deg.)

Interval 
intensity 

sum

Vaterite
diffraction angle 

(deg.)

Interval 
intensity 

sum
20.85-21.1 10,638

23.07-23.31
24.47-25.32 41,512

26.52-27.16 67,916

29.17-29.92 6,785
31.49-31.68

32.11-33.5 68,272
35.58-35.64
35.97-36.3

38.8-39.15
39.37-39.75 3,319

43.01-43.3 7,269
43.69-44.4 45,211

47.1-47.92

48.5-48.90 2,596
48.91-50.03 57,867

55.38-56.29 11,323
56.60-56.87
57.39-57.76

Total 19,969 total 302,741
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 

 (9)

 

 (10)

    


(11)

    

 (12)

    

 (13)

XsC = the fraction of calcite based on the peak area (14)
XsV = the fraction of vaterite based on the peak area (15)
XsA = the fraction of aragonite based on the peak area (16)

여기서 XsC=0.041, XsV=0.959, XsA=0.0으로 계산되었다.

3.2 암모니아 첨가량의 영향

25℃에서 600 rpm 교반 조건에서 aspatic acid 0.1몰/1몰 CaO
가 첨가된 0.1 M Na2CO3 250 cm3에 2 cm3의 NH4OH를 첨가한 

조건과 암모니아를 무첨가한 조건에서 0.1 M CaNO3 250 cm3

와 1시간 동안 반응시켰을 때의 용액의 pH 변화를 살펴보면 

Figure 3과 같다. 0.1 M Na2CO3는 pH 11.80이고, 0.1 M aspatic 
acid는 pH 3.0이며 이들을 혼합 시 초기 용액은 pH 11.3을 유

지하였다. 0.1 M 굴껍질 CaNO3 수용액은 pH 0.3을 나타내었

다. NH4OH 2 cm3 첨가없이 굴껍질 수용액을 첨가 시 초기에 

백탁이 생성되나 곧 소멸되어 전체 용액의 pH도 7.1까지 낮아

졌다. NH4OH 2 cm3 첨가 시 초기 용액은 pH 11.38을 나타내었

다. 굴껍질 수용액을 첨가 시 백탁이 생성되며 pH 9.14까지 낮

아진 상태를 유지하며 안정된 탄산칼슘 형태를 1시간 내내 유

지하였다. Figure 4에 암모니아 첨가량에 따른 vaterite 결정량 

변화를 살펴보았다. NH4OH 첨가를 하지 않는 경우 탄산칼슘

은 생성되지 않았다. NH4OH 2 cm3 첨가 시 초기 용액 농도 pH 
11.38을 나타내었고 1시간 동안 합성 후 생성된 침강성 탄산칼

슘 내의 vaterite 결정은 95.9%를 차지하였다. NH4OH 4 cm3 첨

가 시 초기 용액 농도 pH 11.50, vaterite 결정 함유량 89.4%로 

나타났고, NH4OH 6 cm3 첨가 시 초기 용액 농도 pH 11.50, 
vaterite 결정 함유량 91.8%이었다. NH4OH 첨가량에 따라 용액 

전체의 pH 변화는 크지 않았고, 생성 탄산칼슘에서의 vaterite 
결정 함유량도 90% 내외로 큰 변화는 보이지 않았다. Lyu 등
[9]은 NH4Cl과 Ca(OH)2를 반응시켜 CaCl2를 생성시킨 후 여기

에 CO2 가스를 주입하는 반연속적인 조건에서 vaterite를 제조

하였는데 5% NH4Cl 사용 시 10분 동안에 pH 10~8로 변화되며 

안정적인 vaterite 생성이 가능하였다. 

3.3 Aspatic acid 첨가량의 영향

앞의 2 cm3의 NH4OH를 첨가한 조건과 동일하지만 aspatic 
acid를 굴껍질 몰수의 0∼0.1 배 첨가한 0.1 M Na2CO3 250 cm3

에 0.1 M 굴껍질 질산칼슘 수용액을 혼합하여 1시간 반응시켜 

침강성 탄산칼슘을 제조하였다. XRD 분석 결과를 사용하여 

vaterite 함량을 구한 결과가 Figure 5와 같다. Aspatic acid를 첨

가하지 않은 경우 vaterite 함량은 65.3%였으나, aspatic acid 첨
가량이 높아질수록 vaterite 함량은 증가하는 경향을 보여 0.1 M 
aspatic acid/ 1 M CaO 조건에서는 95.9%이였다. Aspatic acid는 

Time,  min
0 10 20 30 40 50 60 70

pH

6
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8

9
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NH4OH  2 cm3 
NH4OH  0 cm3

Figure 3. The change of pH with reaction time by adding NH4OH. 
reagents.
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0.1 mol As/ 1mol CaO
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Figure 4. The change of vaterite contents (XsV) by adding NH4OH.
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Figure 5. The change of vaterite contents (XsV) by additive 
amounts.
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물용해도가 0.42 g/100 g H2O (20℃)로 물에 비교적 난용이다. 
Song 등[2]은 0.1 M aspatic acid를 CaCl2 용액에 첨가하고 

NH4HCO3을 사용하여 탄산칼슘 결정화 실험을 하였다. 다양한 

농도 변화 조건에서 실험을 하였으나 기체 확산에 의한 기-액 

반응으로 1일 반응 후 vaterite가 생성되었다가 다시 2일째 

calcite로 변화 된 후 3일째 다시 vaterite가 생성되었다. Kai 등
[11]은 여러 농도(0∼0.25 mol%)의 aspatic acid를 첨가하는, 1
M CaCl2 용액과 0.1 M 탄산나트륨을 사용한 실온에서의 24시

간 탄산칼슘 합성 실험에서 aspatic acid 농도 0.05 mol % 이상

에서는 vaterite 함유량 90%가 유지되었다.

3.4 반응 시간의 영향

25℃에서 600 rpm 교반 조건에서, aspatic acid를 굴껍질 몰

수의 0.1 배 첨가하고 2 cm3의 NH4OH를 첨가한 0.1 M Na2CO3 

250 cm3에 0.1 M 굴껍질 질산칼슘 수용액을 혼합하여 정해진 

시간 동안 반응시켜 침강성 탄산칼슘을 제조하였다. XRD 분

석 결과를 사용하여 vaterite 함량을 계산한 결과가 Figure 6과 

같다. 질산칼슘 수용액을 Na2CO3 수용액에 일시에 부어 혼합

하면 백탁이 생성되며 침강성 탄산칼슘이 생성되었고 이때의 

vaterite 함량은 82.9%이였다. 반응시간이 증가될수록 vaterite 
함량은 증가되는 경향성을 보였다. Kim 등[18]은 1 g aspatic 
acid/1 L 첨가한 조건에서 염화칼슘과 탄산나트륨용액의 액-액 

반응에서 탄산칼슘 결정 생성에 관하여 연구하였다. 반응 2분 

후 vaterite 함량은 80%이였고 5분 후 50%였다가 10분 후 55%
를 유지한 뒤 100분 경과 시 40%로 낮아졌다.

25 oC
600 rpm
0.1 mol As / 1 mol CaO

Time, min
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Figure 6. The change of vaterite contents (XsV) by reaction time. 

Kim 등[19]은 염화칼슘 수용액에 aspatic acid 2 mL/min, 
Na2CO3 6 mL/min 속도로 첨가하는 조건에서 탄산칼슘 결정 

생성에 관하여 연구하였다. 반응 초기에 vaterite 함량은 30%이

였고 50분 후 80%였다가 180분 후 70%를 유지한 뒤 300분 경

과 시 80%를 유지하였다. 

3.5 혼합 속도의 영향

다양한 교반속도가 주어진 25℃ 반응기에서 aspatic acid를 

굴껍질 몰수의 0.1 배 첨가하고 2 cm3의 NH4OH를 첨가한 0.1 
M Na2CO3 250 cm3에 0.1 M 굴껍질 질산칼슘 수용액을 혼합하

여 1 시간 동안 반응시켜 침강성 탄산칼슘을 제조하였다. XRD 
분석 결과를 사용하여 vaterite 함량을 구한 결과가 Figure 7과 

같다. 교반이 되지않는 경우 질산칼슘 수용액을 Na2CO3 수용

액에 일시에 부어 혼합하면 백탁층이 생성되었다. Vaterite 함

량도 33.49%이였다. 교반속도 100 rpm에서 vaterite 함량도 

78.5%로 증가되고 600 rpm에서 95.9%로 나타났다. Andreassen 
and Hounslow[14]는 초기 seed(입자분포 0.3~2 μm)가 첨가된 

조건에서 400∼1,200 rpm 교반속도 변화에서 질산칼슘과 탄산

나트륨 반응에서 탄산칼슘 생성을 연구하였다. 시간 경과와 함

께 입경 크기는 증가되어 반응시간 20분후에는 5~30 μm의 입

자 분포를 나타내었다. Andreassen[25]은 500∼1,200 rpm 교반

속도 변화에서 동일 몰수의 질산칼슘과 탄산나트륨(0.1, 0.2 M) 
반응에서 탄산칼슘 생성 메카니즘을 연구하였다. 초기에 무정

형의 탄산칼슘이 만들어진 후 시간 경과에 따라 입자가 성장하

여 구형의 4~13 μm의 입자 분포를 가진 vaterite형 탄산칼슘이 

생성되었다. 또한 vaterite의 단면을 SEM으로 관찰하여 초기 

핵의 성장에 의하여 구형이 생성됨을 밝였다. Lee 등[8]은 

MSMPR 반응기에서 이산화탄소와 수산화칼슘 수용액의 반응

성 탄산칼슘 합성실험에서 입자분포 1~100 μm를 가진 calcite
를 생성하였다. 교반속도가 증가할수록 결정성장 속도가 증가

하는 경향을 보였다.

3.6 반응 온도의 영향

600 rpm으로 교반되고 정해진 여러 온도 조건에서, aspatic 
acid를 굴껍질 몰수의 0.1 배 첨가하고 2 cm3의 NH4OH를 첨가

한 0.1 M Na2CO3 250 cm3에 0.1 M 굴껍질 질산칼슘 수용액을 

혼합하여 1 시간 동안 반응시켜 침강성 탄산칼슘을 제조하였

다. 반응 온도 20, 25, 30℃에서 얻은 시료에 대한 XRD 분석 

결과를 사용하여 vaterite 함량을 구하여보면 Figure 8과 같다. 
Vaterite 함량도 20℃ 시료 92.3%, 25℃ 시료 95.9%, 30℃ 시료 

93.7%로 90% 이상의 양호한 결과를 얻었다. 25℃ 시료에 대한 

입경 분포는 Figure 9와 같다. 입경분포는 0.3~2 μm과 2.8~20 μm
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Figure 7. The change of vaterite contents (XsV) by mixing number.
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의 2개 구간으로 구성 되어 있는 것을 볼 수 있다. 10% 이하 

입경이 5.52 μm, 50% 누적 입경 11.40 μm, 90% 누적 입경 

19.93 μm이고 평균 입경은 12.11 μm로 나타났다. 20℃ 시료 평

균 입경은 12.31 μm, 30℃ 시료 평균 입경은 13.30 μm로 온도

에 따른 입경 변화도 크게 나타나지 않았다. Shin and Han[23]
은 연속식결정화기에서 CaCl2 용액과 탄산나트륨를 사용한 

25~40℃ 탄산칼슘 생성반응에서 30℃ 이하에서는 calcite가 생

성되고 혼합속도가 높은 조건에서 30℃ 이상에서 aragonite 함
유량이 증가하는 것으로 나타났다. Kang and Park[7]은 탄산가

스화법에 의한 탄산칼슘 제조 공정에서 수화온도를 30℃ 이하

로 유지한 경우 calcite 형태의 결정이 생성되었다.

3.7 굴껍질 용해 산의 영향

25℃에서 600 rpm으로 교반되고, aspatic acid를 굴껍질 몰수

의 0.1 배 첨가하고 2 cm3의 NH4OH를 첨가한 0.1 M Na2CO3 

250 cm3에 0.1 M 굴껍질 염화칼슘 수용액을 혼합하여 1 시간 

동안 반응시켜 침강성 탄산칼슘을 제조하였다. 이를 0.1 M 굴
껍질 질산칼슘 수용액을 사용한 경우 생성된 침강성 탄산칼슘

과 입경크기 분포를 비교하면 Figure 10과 같다. 여기서 평균 

입경은 질산 용해 시가 12.11 μm, 염산 용해 시는 20.03 μm로 

나타나, 염산 사용 시 다소 큰 입자가 생성되었다. Vaterite 함
량은 질산 용해 시 95.9%이였고 염산 용해 시는 76.5%이였다. 
굴껍질을 용해하기 위하여는 굴껍질에 용해 산을 첨가하는 방

법[26]과 소성 굴껍질에 용해 산을 첨가하는 방법이 있다. 굴껍

질에 용해 산을 첨가 하는 경우 별도의 소성 장치가 필요하지 

않다는 장점이 있으나 굴껍질의 미세 파쇄 설비가 필요하고 반

응시간도 오래 걸리는 단점이 있다. 소성 굴껍질의 경우 별도

의 소성 설비가 필요하다는 단점이 있으나 vaterite형 침강성 

탄산칼슘의 경우 식용이나, 화장품 기초 원료, 잉크젯 잉크 조

제 원료 등 고가의 제품화가 가능하다. 발전소 등에 사용되는 

굴껍질 이용 소석회 제조 시는 대량의 소성 설비가 필요하므로 

경제적으로 소성 굴껍질 원료를 확보할 수 있다. 용해에 사용

되는 산으로는 질산, 염산 등이 사용된다. 질산의 경우 탄산나

트륨과 반응 시 질산나트륨이 부산물로 생성되므로 추가 적인 

처리 공정이 필요하나, 염산을 사용할 경우 염화나트륨이 생성

되므로 공정에 유리하게 된다. 

4. 결 론

폐기물로 대량 발생되는 굴껍질을 활용한 vaterite 형 침강성 

탄산칼슘 제조 실험을 하였다. Aspatic acid 첨가량, 반응온도, 
교반속도, NH4OH 첨가량, 반응시간, 용해 산 종류 등의 변화 

조건에서 생성된 침강성 탄산칼슘에 대한 XRD 전체 피크 면

적을 기준으로 한 vaterite 함유량을 정량분석하고 이를 비교하

였다.
pH 9 정도를 유지할 경우 NH4OH 첨가량에 따라 생성 탄산

칼슘에서의 vaterite 결정 함유량도 90% 내외로 큰 변화는 보이

지 않았다. 20~30℃ 반응온도에서 vaterite 함량 90% 이상의 양

호한 결과를 얻었다. 평균입경은 12.11~13.30 μm로 온도에 따

른 입경 변화도 크게 나타나지 않았다. Aspatic acid를 첨가하

지 않은 경우 vaterite 함량은 65.3%였으나 aspatic acid 첨가량

이 높아질수록 vaterite 함량은 증가하는 경향을 보여 0.1 M 
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Figure 8. The change of vaterite contents (XsV) by reaction 
temperature. 

Figure 9. Size distribution of precipitated calcium carbonate 
formed from oyster shell (with 0.1 mol aspatic acid/1 
mol CaO).
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Figure 10. The change of size distribution by acid.



폐 굴껍질 이용 침강성 탄산칼슘 제조에서 교반속도와 첨가제가 Vaterite 함유량에 미치는 영향 101

aspatic acid/ 1 M CaO 조건에서는 95.9%이였다. 교반속도에 

대한 영향은 교반속도가 증가할수록 vaterite 함량도 증가되었

다. 염산을 사용한 경우보다 질산 용해 시 vaterite 함량이 높고 

입자분포가 낮은 구형의 침강성 탄산칼슘이 생성되었다. 
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