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서론

 최근 고순도 유기물은 정밀화학, 식품, 제약뿐만 아니라, 일용품에 이르기까지 수요가 급

증하고 있다. 고순도 물질이 요구될 경우 용융결정화가 분리기술로 이용되고 있다. 이 기
술은 용매의 사용과 회수가 필요 없고 제품이 용매에 오염되지 않으므로 고순도의 제품

을 얻을 수 있다. 또한 분리 후에 잔여물질은 용매에 오염되지 않으므로 고순도의 제품을 
얻을 수 있다. 하지만, 산업현장에 있는 결정화기에서 만들어진 결정들은 결정표면에 달
라붙은 모액(mother liquor)과 결정 속에 포획(entrapping)된 과량의 불순물들에 의해 오염
이 되어있다. 불순물은 결정층의 결정성장 조건을 조절함으로써 어느 정도까지 감소시킬 
수 있지만 결정화의 마지막 단계에서 남아있는 불순물은 부수적인 정제 공정 조작에 의

해서 제거되어야 한다. 특히 반도체의 에칭 공정에 사용되는 인산은 초고순도를 요하기 
때문에 회로의 성능은 에칭용액의 불순물에 크게 좌우된다. 따라서 결정을 고순도로 정
제하기 위해서는 washing, sweating, migration과 같은 부가적인 정제가 반드시 필요하다. 
Washing에 의한 결정의 정제는 결정표면에 불순물이 부착되어 있을 때 효과적으로 제거
할 수 있는 방법이며, 결정내부의 불순물 제거는 기대할 수 없다. 반면에 sweating 조작은 
결정속에 포획된 불순물을 온도구배에 의해 이동시켜 제거하므로 결정순도의 향상을 기

대할 수 있다. 이러한 공정들이 결정화 공정과 연속공정으로 이루어진다면 더욱더 효과
적일 것이다[1]. 
 본 연구에 이용된 용융결정화는 용매의 회수가 필요 없는 공정이지만, 결정의 표면에 부
착된 모액을 제거하기 위해선 부가적인 정제공정이 필요하게 된다. 이러한 단점을 보완
하기 위해서 결정화 공정과 gravity wash column을 이용한 연속공정에 의해 인산결정의 

정제효과와 column의 성능을 조사하였다. 

이론

 Column에 주입된 slurry는 느슨하게 충전층을 형성하도록 천천히 침강하게 된다. Column

에서 인산결정은 sweating, 재결정화, 세척에 의해 정제가 되어진다. 용융물은 인산결정의 

침강에 따라 위쪽으로 흐르는 향류흐름이 생기게 된다. 물질의 이동이 침강속도보다 적을 

때, column을 통한 인산결정의 이동은 scraper의 교반속도에 의해 결정이 된다. 부착액의 

세척은 계면물질전달로 고려될 수 있다. 물질전달의 추진력은 부착액과 모액의 조성 차이
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이다. 이 연속적인 세척은 정제부에서 축방향 농도(axial composition)구배를 형성하게 한

다. 모액에서 축방향 분산(axial dispersion)은 분리도를 낮추는 역할을 한다. 축방향 분산은 

농도 구배에 의해 지배되며, column 내의 수력학적 조건에 민감하다. 결정의 순도는 불순

물의 포획(entrapping), 흡착 및 고용성(solid solubility) 등에 의해 결정된다. 단열관에서 결

정은 약간의 모액을 재결정하여 액체와 현열교환하지만 이런 형태의 재결정은 무시할 만

하다. 그러므로 열전달 효과는 무시할 수 있으며 고체유량(solid flux)과 액체유량(liquid 

flux)은 정제부에서 일정하다고 가정할 수 있다. 그러나 비단열관에서 결정은 column 외부

의 온도조건에 따라 재결정과 용해가 일어날 수 있다. 비단열 모델은 정제부에서 열전달

에 의해 분리도가 결정된다. 따라서 solid flux와 liquid flux는 column 내부에서 일정하지 

않으며 복잡한 형태로써 모델이 제시된다.

 단열계에서 물질전달은 정제부의 미분구간에서 축방향 분산(axial dispersion)에 의한 물질

전달(Mk)에 의해 지배된다. Fig. 1은 정제부에서 column의 미분구간에 대한 내부 유통도를 

나타낸 것이다.

Fig. 1. Schematic of solid phase and the reflux liquid   

     in counter current in purification zone.
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불순물의물질수지로부터 얻어진 공융계의 불순물 분포식은 다음과 같다[2].

α
d 2Y

d Z
2 +β

dY
dZ
+Y-χ = 0                        (1)

여기서, α=RD/ K a

       β= R(R+1)S
K aρAη

+
DρAη
S

       R=
L a

S
 

이다. 식 (1)은 ODE(ordinary differential equation)이며 이 식의 해로부터 실험결과를 이용

하여 D, Ka 값을 추산한다. 고용계에 대한 불순물 분포식은 다음과 같다[3].

d
2
Y

d Z 2
+ R 1

dY
dZ
+ R 2 R 3Y = b R 2/m             (2)

여기서, R 1=S/ρDAη+ρ K aA/Sm

       R 2= K a/Dη

       R 3=1/m-1  

식 (2) 또한 식 (1)과 같이 파라미터 추산에 의해 D, Ka 값이 얻어진다. 정제 메카니즘의 

지배적인 요인이 세척이라고 가정할 때 식 (1)의 해는 다음과 같이 나타난다.
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Y- χ
Y o-χ

= exp ( -SρηDA
Z)                           (3)

Column 결정화기의 성능은 이전의 연구자들에 의해 축방향 분산계수의 크기로부터 결정

되었다. 열혼합(back mixing)의 정도를 나타내는 축방향 분산계수는 식 (3)의 양대수로부

터 아래의 식으로 나타난다.

ln(Y-χ)= ln k 1-( S
ρηDA

Z)                       (4)
여기서 k1는 Z=0에서 형성된 농도에서 본체 모액 농도와 결정 농도의 차이다. 식(4)의 

ln(Y-χ) vs. Z에 대한 plot는 Fig. 3에 나타내었다. Fig. 3의 기울기는 S/ρηDA을 나타내며, 

이로부터 장치의 성능을 예측할 수 있는 D를 계산할 수 있다.

실험

 Lab-scale column은 gravity wash column의 potential purification을 정하는데 이용이 되어져 

왔다. 본 연구에 사용된 column의 차원은 높이가 48 cm 이고 내부지름이 5 cm이다. 정제

부와 용융부분은 이중자켓으로 만들어졌고, slurry는 peristaltic pump에 의해 주입이 된다. 

교반장치는 인산결정의 엉김(clugging)과 상승하는 세첵액의 channeling을 형성하도록 한

다. 실험에 이용된 시료는 85 wt% 공업용 인산을 이용하였다. 

Fig. 2. Schematic of gravity

      wash column.
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결과 및 고찰

 본 연구는 결정화 공정과 gravity wash column을 이용한 연속공정으로, 인산결정의 정제

효과와 column의 성능을 알아보았다. 주요 불순물(Fe, Mg, Na)의 분배계수값은 각각, 

0.172, 0.041, 0.045이었다. Column의 성능을 알아보기 위해 식 (4)의 ln(Y-x) vs. Z에 대해 

도식하였다. 그래프의 기울기는 S/ρηDA를 나타내며, 이로부터 장치의 성능을 예측할 수 

있는 D값을 계산할 수 있다. 이로부터 계산된 축방향 분산계수는 0.23 cm2/sec이었다. 이
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를 문헌에 나와있는 단열계 실험에서 얻어진 값들과 비교했을 때, 정상적인 특성을 보이

고 있음을 알 수 있었다.

Fig. 3. Modified plot of the impurity content  

       of reflux liquid
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Table 1. Comparison of axial dispersion coefficient.

Authors Dispersion coefficient(cm2/sec)

Gates(1970)
Albertins(1969)
Henrys(1970)
Cutts(1974)
This study

1.3-1.7
1.6-3.5
1.5-3.3
0.25-0.63
0.23-0.27

Authors Dispersion coefficient(cm2/sec)

Gates(1970)
Albertins(1969)
Henrys(1970)
Cutts(1974)
This study

1.3-1.7
1.6-3.5
1.5-3.3
0.25-0.63
0.23-0.27
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