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서론
결정화계에서 일반적으로 사용되는 연속식 반응기인 MSMPR(Mixed Suspension Mixed Product Removal) 반응기에서 혼합이 이상적으로 이루어진다는 이상 MSMPR 이론이 성립한다면, 정상상태에서의 개체군 밀도(n)와 결정크기(L)의 반로그 그림에서 선형의 관계가 나타나고 기울기와 절편으로부터 결정의 성장속도와 핵생성속도를 구할 수 있다. 그러나 MSMPR 반응기에서 CO2(g)–Ca(OH)2(aq)의 기-액 반응을 통해 실험적으로 생성된 탄산칼슘 결정의 크기분포는 Fig. 1과 같이 이중분포(bimodal distribution)를 나타낸다[1]. 또한 이러한 이중분포를 도시하면 Fig. 2와 같이 비선형의 곡면이 나타나는데, 이는 결정크기가 작은 영역의 입자수가 상대적으로 많음을 의미한다. 이와 같이 탄산칼슘 결정화계가 이상적인 MSMPR 이론에 크게 벗어나는 것은 선행연구에서도 많이 보고된 바 있다[2-4]. 

본 연구에서 생성된 탄산칼슘은 Fig. 3의 전자현미경 사진과 같이 모든 결정이 2 (m보다 작다. 그러나 Fig. 1의 크기분포에서는 1 (m보다 작은 영역에서 하나의 봉우리가 나타나고 10 (m 부근에서 다른 하나의 봉우리가 나타난다. 따라서 입자간의 응집이 결정의 크기분포를 지배하고 이로 인하여 이중 크기분포가 나타난 것으로 생각된다. 이와 같은 배경 하에 본 연구에서는 MSMPR 반응기에서 입자간의 응집을 고려한 개체군 수지식과 물질 수지식, 결정화 속도식, 모멘트식 등을 사용하여 모델링함으로써 실험적으로 관찰된 이중분포를 예측하였다. 

모델
용액의 평균 체류시간이 (인 MSMPR 반응기에서 Li와 Li+1 사이의 i번째 크기영역에 존재하는 단위 부피당 입자수를 Ni라고 할 때, 이산화된(discretized) 개체군 수지식은 다음과 같이 나타낼 수 있다. 
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본 연구에서 L1은 1 nm로 가정하였고, 
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의 일정한 비율로 결정크기를 50개의 영역으로 나누었다. 핵생성은 다음과 같다. 
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Marchal 등[5]은 결성성장에 대해 아래의 식을 제안하였다.
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입자간의 응집에 대해서는 Hounslow 등[6]이 제안한 아래의 식을 사용하였다. 
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이 식은 입자간의 응집이 발생하여도 결정의 전체 부피는 보존된다는 개념을 만족한다. 
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는 i 영역의 입자와 j 영역의 입자간의 응집상수이다. 

위 식에 포함된 결정의 핵생성속도(B0)와 성장속도(G)에 대해 본 연구에서는 아래와 같이 멱 법칙(power law) 모델의 결정화 속도식을 사용하였다. 
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식 (5)에서 지수는 Packter[7]가 제안한 4.2의 값을 사용하였고, 식 (6)은 탄산칼슘의 성장속도가 표면반응 단계에 의해 지배됨을 나타낸다[8]. 이상과 같이 결정화 속도는 과포화 농도의 함수이므로 물질 수지식이 필요하다. 

본 탄산칼슘 결정화계에서는 기상의 CO2가 액상에 흡수된 후 반응이 일어난다. 순수한 CO2 기체를 사용했으므로 기상의 농도는 일정하고 액상에 흡수되면서 부피가 줄어든다. 따라서 비정상상태의 MSMPR 반응기에서 기상의 CO2, 액상의 CO2, 액상의 OH( 이온에 대한 물질 수지식은 다음과 같다. 반응기의 부피는 일정하고 기상과 액상의 부피, 즉 체류량(holdup)이 변한다고 가정하였다.
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CA와 CB는 액상에서 CO2와 OH( 이온의 농도이고 CAG는 기상 CO2의 농도, CA*는 CO2의 용해도이다. QG0와 QG는 반응기의 입구와 출구에서 기체의 부피유량이고 (G와 (L은 기상과 액상의 체류량이다. kLa는 기-액 물질전달계수이고 kR은 반응속도상수이다. 

한편 반응에 의해 생성된 탄산칼슘의 농도는 액상에 용존하는 농도(CC)와 고체로 존재하는 현탁농도(MT)의 합으로 나타낼 수 있다. MT=
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이므로 탄산칼슘에 대한 물질 수지식은 다음과 같이 나타낼 수 있다. 
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위 식에서 m3는 3차 모멘트(moment)이다. j차 모멘트는 다음과 같이 정의된다. 
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여기서 
[image: image15.wmf]i

L

는 i번째 영역의 평균크기이다. 위의 정의를 식 (1)에 적용하면 다음과 같이 유도된다.
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부피를 기준으로 한 결정의 평균크기는 
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이므로 본 연구에서는 j=0(4의 모멘트를 사용하였다. 

수치해석 방법
이상의 모델은 50개의 개체군 수지식, 4개의 물질 수지식, 5개의 모멘트식 등 총 59개의 상미분 방정식과 2개의 결정화 속도식이 서로 연관되어 있다. 본 연구에서는 이를 위한 수치해석 방법으로 Microsoft Fortran PowerStation의 IMSL 부함수(subroutine)인 IVPAG에서 Gear의 BDF 방법을 사용하였다. 정확한 계산을 위해 허용값(tolerance)을 10-10으로 하였고, 초기 간격을 (의 10-10 배로 고정시켰다. 

결과 및 토론
본 연구의 모델은 실험결과를 예측하기 위한 2개의 매개변수를 갖는데 핵생성 속도상수인 kN과 응집상수 
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이다. 응집이 없고 핵생성과 결정성장만이 존재하는 경우에 탄산칼슘 결정의 평균크기는 약 0.8 (m 정도이므로 이 경우에 대해 모델링을 하면 본 결정화계의 kN 값을 추정할 수 있다. 응집이 없는 경우 모델링 결과를 Fig. 4에 나타내었다. 핵생성속도가 증가하면 입자수가 증가하고 상대적으로 결정성장이 감소하므로 작은 크기의 결정이 많이 생성됨을 알 수 있다. Packter[7]가 제시한 kN 값인 1.0(107 #/m3-s(mol/m3)-4.2을 사용하면 평균크기가 10 (m보다 크게 나타난다. 따라서 본 결정화계에 적절한 kN은 1017 #/m3-s(mol/m3)-4.2이라 할 수 있고 응집을 고려한 모델링에서도 이 값을 사용하였다. 

결정의 핵생성 및 성장과 함께 입자간의 응집을 고려하여 모델링을 수행하였다. 응집상수가 일정한 경우나 결정크기에 따라 연속적으로 변하는 크기의존적 응집(size-dependent agglomeration)의 경우에는 실험적으로 관찰된 이중분포를 예측하지 못하였다. 실험결과로부터 1 (m의 크기를 기준으로 결정의 응집속도가 차이를 나타낸다고 예측할 수 있다. 1 (m보다 작은 영역에서는 응집이 없고 1 (m보다 큰 영역에서는 응집상수가 (0로 일정하다고 가정한 경우, (0의 변화에 따른 크기분포의 모델링 결과를 Fig. 5에 나타내었다. (0가 증가할수록 응집이 증가하므로 크기분포는 오른쪽으로 이동하고 (0=2(10-15 m3/s일 때 실험결과를 잘 예측함을 알 수 있다. 또한 (0=2(10-15 m3/s일 때 시간에 따른 크기분포는 Fig. 6과 같이 나타난다. 초기에는 핵생성에 의해 작은 크기의 결정이 생성되고 시간이 지나면서 결정성장에 의해 따라 크기분포가 오른쪽으로 이동한다. 정상상태에 도달하면 입자간의 응집에 의해 10 (m 부근에서 또 하나의 봉우리가 나타남을 알 수 있다. 

이상의 결과로부터 1 (m보다 큰 결정의 응집속도가 작은 결정보다 현저히 큰 경우에 이중분포가 나타난다고 예측할 수 있다. 본 연구의 모델은 결정의 핵생성, 성장, 응집 등 일련의 결정화 과정이 일어나는 것을 관찰할 수 있으므로 탄산칼슘뿐만 아니라 이와 유사한 특성을 지니는 물질의 결정화 메커니즘을 이해하는 데에 도움을 줄 수 있을 것이다.
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Fig. 2. Experimental ln n vs. L.








Fig. 1. Experimental volume % distribution.
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Fig. 4. Steady volume % distributions from


       modeling without agglomeration.





Fig. 3. SEM image of CaCO3 produced


        in MSMPR reactor.
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Fig. 5. Steady volume % distributions from


       modeling with agglomeration .





Fig. 6. Volume % distributions with time


        at (0=2(10-15 m3/s.
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