
(19) 한민 특허청(KR)

(12) 등 특허공보(B1)

(45) 공고    2015 02월05

(11) 등    10-1490389

(24) 등    2015 01월30

(51) 특허 (Int. Cl.)

     C01F 11/18 (2006.01)  C04B 14/28 (2006.01)
(21) 원        10-2013-0097853

(22) 원        2013 08월19

     심사청    2013 08월19  

(56) 행 사문헌

KR1020130009705 A

KR1020100008342 A

JP2001000947 A

KR1020130026121 A

(73) 특허

한 지질 원연 원

역시  과학  124 (가 동)

(72) 

경

  산  133, 1923 ( 산동, 산 아
)

남

  541  68, 102동 801  (
도룡동, 아 트)

(74) 리

특허  아

체 청 항  :   11  항  심사  :    진

(54)  칭 연 탈 고  라 트  

(57)  약

본  연 탈 고  라 트  에 한 것 , 욱 체  연 탈 고  암 니

아 액에 합한 후 슬러리  하는 단계; 상  슬러리에 산 탄  공 하여 탄산염  시킨 후 여과

하는 단계;  상  여과  액에  탄산칼  침 시킨 후 여과하는 단계  포함하고, 상  탄산염  

상  슬러리  pH  9.0 상  하여 행 는 것  특징  하는 연 탈 고  라 트  

에 한 것 다.
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특허청  

청 항 1 

연 탈 고  암 니아 액에 합한 후 슬러리  하는 단계;

상  슬러리에 산 탄  공 하여 탄산염  시킨 후 여과하는 단계; 

상  여과  액에  탄산칼  침 시킨 후 여과하는 단계  포함하고,

상  탄산염   상  슬러리  pH  9.0 상  하여 행 는 것  특징  하는 연 탈 고

 라 트  .

청 항 2 

1항에 어 ,

상  연 탈 고  고액비(S/L)는 5 - 20 g/L  것  특징  하는 연 탈 고  라 트  

.

청 항 3 

1항에 어 ,

상  연 탈 고  도는 30 - 110 mM  것  특징  하는 연 탈 고  라 트  .

청 항 4 

1항에 어 ,

상  암 니아  도는 4 - 12 피%  것  특징  하는 연 탈 고  라 트  .

청 항 5 

1항에 어 ,

상  산 탄 는 1 - 3 L/min  공 는 것  특징  하는 연 탈 고  라 트  .

청 항 6 

1항에 어 ,

상  pH는 NH3 또는 NH4OH  는 것  특징  하는 연 탈 고  라 트  .

청 항 7 

1항에 어 ,

상  여과는 막여과 (membrane filter)에 해 행 는 것  특징  하는 연 탈 고  라 트

 .
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청 항 8 

7항에 어 ,

상  막여과 는 브  필 는 룰  아 트(cellulose acetate)  루어진 것  특징  하는

연 탈 고  라 트  .

청 항 9 

1항에 어 , 

상  연 탈 고는 CaSO4·2H2O  것  특징  하는 연 탈 고  라 트  .

청 항 10 

1항에 어 , 

상  탄산염   상   상압에  행 는 것  특징  하는 연 탈 고  라 트  

.

청 항 11 

연 탈 고  암 니아 액에 합한 후 슬러리  하는 단계;

상  슬러리에 산 탄  공 하여 탄산염  시킨 후 여과하는 단계; 

상  여과  액에  탄산칼  침 시킨 후 여과하는 단계  포함하고,

상  탄산염  에 한 탄산칼   하  학식 1 또는 2  결 는 것  특징  하는 탄산칼

  결 :

[ 학식 1]

[ 학식 2]

(여 , MCa-f는 탄산염   후 여과  액내에   Ca 도 고, MCa-f'는 탄산칼  침  후 액 내에

 Ca 도 고, TCa-g는 연 탈 고   Ca 도 고, TSO4-g는 연 탈 고   SO4  도  나타낸다).

  

   야

본  연 탈 고  라 트  에 한 것 다. [0001]

 경  
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근 산업  하고 생  택해지  사 량  매  크게 늘어남에 라  생산하는  필 한[0002]

연료도 그에 라 욱 많  고   하여 산  가  량 역시 가하는 에

다. 라  러한 산  가  거하  한 연 탈 비  치도 지  어  에

라 리해야 할 연 탈 고  양도 또한  가 고 는 실  다. 러한 연 탈 고  하

 해 산암 늄 비료  생산하여 ,  동시에 산물  탄산칼  생산하여 다. 러한 탄산칼

 도  태 등에 라 상업    다. 래 연 탈 고  리하는 는 하  

학식 1과 같  단계 연   루어진다. 

[ 학식 1][0003]

CO2(g) + 2NH4OH → (NH4)2CO3(aq)[0004]

CaSO4·2H2O + (NH4)2CO3(aq) → CaCO3(s) + (NH4)2SO4 + 2H2O[0005]

상   고   고 도  산암 늄  생산할  , 연 탈 고   여물  고체[0006]

여물  남  문에 산암 늄  도는 아진다. 또한 산암 늄에 하는 물   경우 간단하

게 여과하는  물  거할  다. 산암 늄  탄산칼  해도  고 해보 , 산암 늄

 해도  가  액 내에 재하고  탄산칼  해 지 않고 침 다. 라 , 고 도  산

암 늄 결  여과에 해  물  거한 후 침 시켜 얻   다. , 탄산칼  해도는 낮

 문에 상   고 도  탄산칼  얻   없는 문 가 다. 

  행문헌 는 한민  공개특허공보 10-2010-0008342 (2010.01.25.  공개)에 개시 어 는[0007]

 " 산 고  한 산 탄  고  "  다.

 내

해결하 는 과

라 , 본  연 탈 고에 산 탄  공 하여 직  탄산염   켜 라 트  할[0008]

 는  공하는  다.

본  해결하고  하는 과 는 상에  언 한 과 (들)  한 지 않 , 언 지 않  또 다  과[0009]

(들)는 하  재  당업 에게 하게 해    것 다.

과  해결 단

상  과  해결하  해, 본  연 탈 고  암 니아 액에 합한 후 슬러리  하는 단계;[0010]

상  슬러리에 산 탄  공 하여 탄산염  시킨 후 여과하는 단계;  상  여과  액에  탄산칼

 침 시킨 후 여과하는 단계  포함하고, 상  탄산염   상  슬러리  pH  9.0 상  하여

행 는 것  특징  하는 연 탈 고  라 트   공한다.

, 상  연 탈 고  고액비(S/L)는 5 - 20 g/L  것  특징  하고, 상  연 탈 고  도는 30[0011]

- 110 mM  것  특징  한다. 

상  암 니아  도는 4 - 12 피%  것  특징  한다. [0012]

상  산 탄 는 1 - 3 L/min  공 는 것  특징  한다. [0013]

상  pH는 NH3 또는 NH4OH  는 것  특징  한다. [0014]

상  여과는 막여과 (membrane filter)에 해 행   , 상  막여과 는 브  필 는 룰[0015]

 아 트(cellulose acetate)  루어진 것  특징  한다. 

상  연 탈 고는 CaSO4·2H2O  것  특징  한다. [0016]

상  탄산염   상   상압에  행 는 것  특징  한다.[0017]
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또한, 본  연 탈 고  암 니아 액에 합한 후 슬러리  하고, 상  슬러리에 산 탄[0018]

공 하여 탄산염  시킨 후 여과하는 단계  포함하고, 상  탄산염  에 한 탄산칼   하

 학식 1 또는 2  결 는 것  특징  하는 탄산칼   결  공한다:

[ 학식 1][0019]

[0020]

[ 학식 2][0021]

[0022]

(여 , MCa-f는 탄산염   후 여과  액내에   Ca 도 고, MCa-f'는 탄산칼  침  후 액 내에[0023]

 Ca 도 고, TCa-g는 연 탈 고   Ca 도 고, TSO4-g는 연 탈 고   SO4  도  나타낸다).

 과

본 에 ,  상   상압에  직  탄산염   행하여 간단한  색도(whiteness)가[0024]

100%  라 트 결  탄산칼  할  다. 

또한, 산 탄  주  후  탄산칼  산 탄 가 다시 지 않아 산 탄   한[0025]

경 염  지할  다.

도  간단한 

도 1  본 에  연 탈 고  라 트   나타낸 도 다. [0026]

도 2는 본 에  연 탈 고  라 트   나타낸 공  개략도 다.

도 3  본 에    탄산칼  주사 미경(SEM) 사진 다.

도 4는 본 에    탄산칼  X-  (XRD) 결과 다. 

도 5는 본 에  라 트  에  CO2 량에  탄산칼   나타낸 그래프 다.

도 6  본 에  라 트  에  pH 변 에  DCC 도  변  나타낸 그래프 다. 

도  7  본  에   라 트  에  암 니아  함량에   탄산칼   나타낸

그래프 다. 

도 8  본 에  라 트  에  탈 고  고액비에  탄산칼   나타낸 그래

프 다. 

도 9는 본 에  라 트  에  탄산염   시간에  탄산칼  도  나타낸 그래

프 다.

 실시하  한 체  내

하  도  하  본 에  람직한 실시  상  하  한다.[0027]

본    특징, 그리고 그것  달 하는   도 과 함께 상 하게 후 어 는 실시 들[0028]

 하  해질 것 다.

그러나 본  하에 개시 는 실시 들에 해 한 는 것  아니라  다  다양한 태   것[0029]

, 단지 본 실시 들  본  개시가 하도  하 , 본  하는 야에  통상  지식
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가진 에게  주  하게 알 주  해 공 는 것 , 본  청 항  주에 해 

뿐 다.

또한, 본  함에 어  공지  등  본  지  리게 할  다고 단 는 경우[0030]

그에 한 한  생략하  한다.

본  연 탈 고  암 니아 액에 합한 후 슬러리  하는 단계;[0031]

상  슬러리에 산 탄  공 하여 탄산염  시킨 후 여과하는 단계;[0032]

상  여과  액에  탄산칼  침 시킨 후 여과하는 단계  포함하고,[0033]

상  탄산염   상  슬러리  pH  9.0 상  하여 행 는 것  특징  하는 연 탈 고[0034]

 라 트   공한다.

본 에  연 탈 고  라 트   상   상압에  직  탄산염   행하[0035]

여 간단한  색도가 100%  라 트 결  탄산칼  할  다. 또한, 산 탄  주  후

 탄산칼  산 탄 가  다시  지  않아  산 탄   한  경 염  지할  

다.

도 1  본 에  연 탈 고  라 트   나타낸 도 고, 도 2는 본 에 [0036]

 연 탈 고  라 트   나타낸 공  개략도 다. 하, 도 1  도 2  고하여 본

 상  한다.

본 에  연 탈 고  라 트   연 탈 고  암 니아 액에 합한 후 슬[0037]

러리  하는 단계(S10)  포함한다.

  등에  SOx  거한 후 는 연 탈 고는 CaSO4·2H2O  루어  , 게 [0038]

연 탈 고는 비료    다. 

, 본 에  연 탈 고  라 트  에  상  연 탈 고  고액비(S/L)는 5[0039]

- 20 g/L  것  람직하 , 상  고액비  상  연 탈 고  도는 30 - 110 mM 다. 상  

연 탈 고  고액비가 5 g/L 미만  경우에는  탄산칼  양  어 하는  어 움  고, 20

g/L  과하는 경우에는 탄산칼   60% 하  하 는 문 가 다. 

또한, 상  암 니아  도는 4 - 12 피%  것  람직하다. 암 니아 액에  함량에 라 탄산염  [0040]

 달라질  나 암 니아  도가 가할  탄산칼  (formation efficiency) 또한 가하는

것  알  다(도 8 고). 상  암 니아  도가 4 피% 미만  경우에는 탄산칼   하 는 문

가 고, 12 피%  과하는 경우에는  액에 아 는 암 니아가  가능   문에 

람직하지 않다.

본 에  연 탈 고  라 트   상  슬러리에 산 탄  공 하여 탄산염[0041]

시킨 후 여과하는 단계(S20)  포함한다.

, 상  산 탄 는 1 - 3 L/min  공 는 것  람직하다. 상  산 탄 가 1 L/min 미만  공[0042]

는 경우에는  도가 느  탄산염   시간  가하는 문 가 고, 3 L/min  과하는 경우에

는 탄산   빠 게 진행 므  탄산칼  생 시킬  는 액  리가 하지 않  문 가 다. 

상  탄산염  시 pH는 9.0 상  어 라 트가 고, pH  해 NH3 또는 NH4OH가 [0043]

가  가   다.

상  여과는 막여과 (membrane filter)에 해 행   , 상  막여과 는 브  필 는 룰[0044]

 아 트(cellulose acetate)  루어진 것   다. 

상  탄산염   상   상압에  행 어  간단하고, 공  비    는  [0045]

등록특허 10-1490389

- 7 -



다. 

본 에  연 탈 고  라 트   상  여과  액에  탄산칼  침 시킨 후[0046]

여과하는 단계(S30)  포함한다.

상  여과  액에 는 탄산칼  침 고 여과하는 공  통해 탄산칼  얻   다. 상  여과는 [0047]

한  같  막여과 (membrane filter)에 해 행   다. 

탄산칼  칼사 트(calcite), 아라고나 트(aragonite), 라 트(vaterite)  가지 무  결  태[0048]

나타날  는 , 본 에  연 탈 고  라 트    탄산칼  

다공  라 트(vaterite) 다. 본 에  에  산 탄  탄산염   후 여과하는 단계

 행함  여과  액  겔 상태  변 하게 ,  후 라 트 결  탄산칼  침 다. 

러한 탄산칼   또는 에탄  하는 공  행하지 않고    , 본 에

같  암 니아 액  하여 슬러리  pH  9.0 상  하  문에 라 트가 우 하게 는

것 다. 

본 에  연 탈 고  라 트   pH, 산 탄  량, 암 니아  도  연[0049]

탈 고  고액비  함  물과 함께 침  탄산칼  는 것  지할  다. , Ca
2+

 CO3
2-

  액에 해  태  재(dissolved calcium carbonate, DCC)하  문에 상   

도가 액 내에  재하게 할  므 , 색도가 100%  라 트  할  다. 

또한, 본  연 탈 고  암 니아 액에 합한 후 슬러리  하는 단계; 상  슬러리에 산 탄[0050]

 공 하여 탄산염  시킨 후 여과하는 단계;  상  여과  액에  탄산칼  침 시킨 후 여과하

는 단계  포함하고,

상  탄산염  에 한 탄산칼   하  학식 1 또는 2  결 는 것  특징  하는 탄산칼[0051]

  결  공한다:

[ 학식 1][0052]

[0053]

[ 학식 2][0054]

[0055]

(여 , MCa-f는 탄산염   후 여과  액내에   Ca 도 고, MCa-f'는 탄산칼  침  후 액 내에[0056]

 Ca 도 고, TCa-g는 연 탈 고   Ca 도 고, TSO4-g는 연 탈 고   SO4  도  나타낸다).

본 에  탄산칼   결 에 , 본 에  탄산칼   함  약[0057]

90%  라 트 태  탄산칼  할  다.

실시  1: 탄산칼  [0058]

  얻어진 연 탈 고  사 하 다. 연 탈 고  크 는 1~100 ㎛ , 평[0059]

균 경  32.9 ㎛ 다. 미 쇄나 쇄 공  없  80% 상  74 ㎛보다 았다. 도는 95~98% 다. 

도 2에 나타난  같 , 연 탈 고  고체   하여 암 니아 액에 해시킨 후 CO2 가[0060]
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 주 하여 탄산염  시킨 후 여과하여 탄산칼  얻었다. pH 미   열  하여 pH  도

측 하 ,  CO2 가  량  1 - 3 L/min 었 , 암 니아는 4 - 12 피% , 연 탈 고

고액비(S/L)는 5 - 20 g/L 다. 상  여과  액  시간 치하여 탄산칼  침 시킨 후 액  다시 여

과하여 탄산칼  얻었다. 

실험  1: 탄산칼    태 [0061]

본    탄산칼  태   하  해 주사 미경(SEM)과 X-  [0062]

(XRD)  행하고 그 결과  도 3(도 3  (b)는 (a)  도 다)과 도 4에 나타내었다. 

연 탈 고  탄산염   후 여과시켰 , 여과  액  겔상태  변하고  후 결 질  탄산칼[0063]

었다. 

도 3  도 4  고하 ,  탄산칼  가 생  것  알  , NH3또는NH4OH  사 하여 pH[0064]

9.0 상  하  라 트 태  가 주  생 었다. 

실험  2: CO2 량에  탄산칼   [0065]

본 에  라 트  에  CO2  량에  탄산칼   알아보  해 CO2  량  1[0066]

L/min, 2 L/min  3 L/min  하여 하고 그 결과  도 5에 나타내었다.  탈 고  고액비는 150

g/L 었 , 암 니아 함량  4.0 피% 다. 

도  5에  나타난   같 ,  CO2  량  가할  탄산칼  빠 게  었다.  CO2  량  1  L/min,  2[0067]

L/min, 3 L/min   15 , 10 , 5 에  각각  탄산칼   나타내었다. 는 CO2 량  

암 니아 액  CO2  빠 게 공 하여 탈 고  할  는 탄산염   는 것  단

고,  는 탄산염  뿐만 아니라 CaCO3  침  진시키는 것  단 다.  CO2  량  1  L/min,  2

L/min, 3 L/min  , 탄산칼    5%, 5%, 7%  각각 나타났다. 

실험  3: pH 변 에  탄산칼   [0068]

본 에  라 트  에  pH 변 에  DCC 도  변  알아보고, 그 결과  도 6에 나[0069]

타내었다.

본  에   에  슬러리  pH  변  니 링하여  탄산염   료  시  결 할  [0070]

, 암 니아 액  향   pH는 약 12 다. 탄산염   료  pH는 약 7에 게 다. 

도 6에 나타난  같 , DCC   도는 pH 9.5에  다. [0071]

실험  4: 암 니아 함량에  탄산칼   [0072]

본 에  라 트  에  암 니아 함량에  탄산칼   하고, 그 결과  도 7에[0073]

나타내었다. 

도 7에 나타난  같 ,  암 니아 도가  pH는  감 하 다. 암 늄 에 한 CO2 가[0074]

향  감 하 다. 탈 고  고액비 150 g/L, CO2 량 1 L/min에  암 니아 도  4 피%(1.3 mol NH3),

8 피%(2.7 mol NH3)  12 피%(4.0 mol NH3)  하 , 암 니아 함량에 라  탄산칼   

가하 다(도 7  (a) 고). 또한 암 니아 도가 가할  액 내 Ca
2+
  CO3

2-
  액에 해

태  시간 재하 다(도 7  (b) 고). 

등록특허 10-1490389

- 9 -



실험  5: 탈 고  고액비에  탄산칼   [0075]

본 에  라 트  에  탈 고  고액비에  탄산칼   알아보  해, NH3[0076]

 도 12 피%  CO2 량 1 L/min에  고액비(S/L)  5 g/L, 10 g/L, 50 g/L, 100 g/L, 150 g/L, 300 g/L

 변 시켜 탄산칼   하고, 그 결과  도 8  도 9에 나타내었다. 

도 8에 나타난  같 , 고액비가 5 g/L(  Ca 도: 30 mM)   탄산칼   가  았 (90%), 고[0077]

액비가 가할  탄산칼   감 하 다. 고액비가 10 g/L(  Ca 도: 57 mM)  20 g/L(  Ca 도:

110 mM)    각각 68%  60% 다. 탄산칼   칼  도에 해 는 것  단 다.

도 9는 탄산염   시간에  탄산칼  도  나타낸 그래프 다. 탈 고  양  가하  해

Ca
2+
  CO3

2-
  액 내에  래 하게 고, 는  많  탈 고가 공  칼   비

 랫동안 는 것  미한다. 도 9에 나타난  같 , 고액비가 10 g/L   시간  15 쯤에 탄산

칼  도가 가  았 나, 20 g/L  는 20 쯤에 50 g/L  는 30  후쯤에 가  게 나타났다.

지 지 본 에  연 탈 고  라 트  에 한 체  실시 에 하여 하[0078]

나, 본  에  어나지 않는 한도 내에 는 여러 가지 실시 변  가능함  하다.

그러므  본  에는  실시 에 한 어 해 는 안 , 후 하는 특허청 뿐만 아니[0079]

라  특허청  균등한 것들에 해 해 야 한다.

,  실시 는 든 에  시  것 , 한  것  아닌 것  해 어야 하 , 본  [0080]

는 상 한 보다는 후  특허청 에 하여 나타내어지 , 그 특허청  미   그리고

그 등가 개  도 는 든 변경 또는 변  태가 본  에 포함 는 것  해 어야

한다.

도

도 1
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도 2
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도 3

도 4
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도 5

도 6
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도 7

도 8
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도 9
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