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요 약

세제 빌더의 중요한 물성인 흡유능(O.A.C)을 향상시키기 위하여 새로운 합성방법인 2단계 결정화법을 이용하

여 제올라이트 4A를 합성하였다. 즉, 기존의 원료인 cullet(SiO
2
)과 수산화알루미늄 대신에 베트남산 모래와 천연

보크사이트로부터 용출한 알루민산소다 용액을 활성탄소로 정제하여 사용하였고, 합성과정은 1단계는 Si/Al 몰비

를 1.15로 조절하고 55 oC에서 4시간, 2단계는 알루미나 용액을 추가로 가하여 Si/Al 몰비를 0.98로 낮추고 65 oC

에서 5시간 반응시켰다. 새로운 방법은 제올라이트 4A의 입도(평균 1.2 µm)와 입자응집 및 표면극성을 더 잘 제

어할 수 있었고, 백색도를 향상시켰다. 이렇게 합성된 제올라이트 4A는 기존제품과 비교하여 대등한 칼슘이온교

환 능력을 가짐은 물론 100 g당 50 ml 이상의 우수한 흡유능력을 보여줌으로서 새로운 공정의 경제성 및 유효성

이 검증되었다.

Abstract − Zeolite 4A was prepared by new synthesis method, 2-step crystallization, for enhancement of oil absorp-

tion capacity. Vietnamese sand and NaAlO
2
 solution from natural bauxite were used as raw materials in stead of con-

ventional cullet and Al(OH)
3 

to reduced the processing cost. Some dissolved organics in NaAlO
2
 solution were

removed by activated carbon. Synthetic method was progressed by 1) reacting the raw materials at 55 oC, 4 hr with

the ratio of Si/Al to 1.15, and 2) reacting at 65 oC, 5 hr with reducing the ratio of Si/Al to 0.98. New method can eas-

ily control the particle size, aggregation, surface polarity, and enhanced the whiteness of the products. The prepared

zeolite 4A shows excellent oil absorption capacity(O.A.C>50 ml/100 g) as well as equal value with calcium ion

exchange capacity, and proves the 2-step crystallization is the economic and effective process for the preparation of

zeolite 4A.
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1. 서 론

합성세제는 계면활성제가 20~30%, 빌더(builder) 30~50%, 기타

소량의 형광증백제, 분산제 등으로 구성된다. 이중 가장 큰 비중을

차지하는 빌더는 알갱이가 세제를 담고 있다는 뜻으로 “세제 지지

체(detergent builder)”라고 부른다. 지지체의 주 용도는 세탁효율을

높이기 위해 경수를 연수로 바꿔주는 첨가제로서 초기에는 인산염

을 사용하였으나, 하천수로 유입되어 부영양화라는 심각한 오염을

일으키는 주범임이 입증되어 1980대 초반부터 인산염을 대체하는

환경친화형 빌더로서 결정성 알루미노실리케이트 화합물인 제올라

이트가 사용되고 있다[1].

제올라이트의 대표물성은 크게 이온교환능(Ion exchange capacity),
†To whom correspondence should be addressed.
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균일한 크기의 세공구조 발달로 인한 분자체효과(Molecular sieve

effect) 그리고 구조내 치환된 이온의 성질에 따른 촉매제(Catalyst)

역할 등의 특성을 가지고 있다. 이온 교환능은 제올라이트의 물리

화학적 성질을 나타내는 매우 중요한 특성이다[2,3]. 교환되는 양이

온의 종류에 따라 세공입구의 크기가 달라지고, 산/염기성이 변하며,

이로 인해 촉매나 흡착제로서 성질이 크게 달라진다. 즉, 양이온의

종류에 따라 제올라이트의 종류가 결정되어 지는데, 빌더로 사용되

는 대표적인 형태가 Na+ 이온을 갖는 제올라이트 4A로 단위 cell의

화학식은 Na
12
[(AlO

2
)
12
·(SiO

2
)
12
]·27H

2
O이다. 제올라이트 빌더는 인

산염과 달리 물에 녹지 않으므로 이온교환이 빠르게 이루어지려면

입자가 미세해야 한다. 그러나 입자 크기가 너무 작으면 세제 취급

시 분진 형태로 미세가루가 날리는 문제점이 있고 반대로 너무 크

면 세탁물에 잔류하여 2차 오염을 일으키므로 약 1~2 µm의 입자

크기가 적당한 것으로 보고되고 있다[4,5].

세제의 성능은 현재 계속 발전하는 추세로 고농축 세제의 시장 점

유율이 꾸준히 증가하고 있으며 적은 양으로 동일한 세탁효과를 발

현시키기 위해, 계면활성제 등의 유기계 세탁 성분을 제올라이트에

직접 담지하는 공정을 도입하였다. 그러나 표면이 극성인 제올라이

트에 유기계 성분을 담지할 수 있는 흡유능(Oil Absorption Capacity,

O.A.C.)을 증가시키는 것은 아직까지는 한계가 있다. 이 문제점을 해

결하기 위하여 상대적으로 흡유능이 우수한 고실리카계열 화합물을

담체로 사용하는 특허들이 나와 있다[6-9]. 독일 특허의 경우는 식기

세척기용 세제분말 제조시 셀룰로우즈 계열 바인더를 사용하여 세

제 분말을 담지 또는 스프레이방식으로 제조함으로서, 흡유능은 다

소 떨어지지만 물에서 풀리는 속도를 극대화하여 세척과정에서 오

염원인 oil 성분을 잡아주는 중요한 물성을 가지게 된다고 소개하고

있다[10,11]. 한편, Mackinnon 등은 제올라이트 4A를 출발원료로 K+

로 치환된 제올라이트 N으로 재합성하여 비표면적을 기존의 5에서

100 m2/g으로 증가시킴으로써 계면활성제의 흡유량을 개선시키는 시

도를 하였으나 이 방법은 경제적 부담이 큰 문제점을 갖고 있다[12].

따라서 제조원가 절감을 위해 새로운 합성방법이 요망되고 있다. 저

자들은 신규합성 방법의 하나로 베트남산 모래를 고압 용해한 실리

카나트륨용액과 수산화알루미늄 제조공정의 중간산물인 알루민산소

다 용액(NaAlO
2
)을 알루미늄원으로 사용하는 방법을 제시하고자 한

다. 그러나 이들 용액에는 출발원료에 포함되어 있던 다량의 유기물

이 함께 존재하고 있으며, 이들은 제올라이트 최종 시료의 백색도에

영향을 미칠 수 있다. 제올라이트 세제의 중요한 물성중의 하나인

백색도는 그 값이 낮을 경우 세탁물을 오염시키는 등 품질에 직접

적인 영향을 끼칠 수 있으므로 이를 방지하기 위해 합성원료의 불

순물 제거 및 합성 후 세척조건이 매우 중요하다. 이미 잘 알려져 있

는 바와 같이 활성탄은 수중 용존 유기물의 제거에 매우 효과적인

것으로 보고되고 있다[13]. 활성탄은 친수성보다는 소수성 유기물 제

거에 더욱 탁월한 것으로 나타났다.

그러므로, 본 연구는 경제적으로 부담이 적으며 흡유능이 우수한

제올라이트 4A를 제조하는데 목적이 있으며, 이를 위하여 출발원료

로 기존 방법에서 사용되는 정제된 수산화알루미늄(Al(OH)
3
) 대신

그 천연광물인 보크사이트를 알칼리 용액으로 용출한 알루민산소다

(NaAlO
2
) 용액을 선택하였고 이 용액에 함유된 유기물은 활성탄을

사용하여 제거하였다. 제올라이트의 수열합성 과정에서 반응물의 몰

비, 온도, 시간을 변화시켰고 이렇게 제조된 제올라이트 4A의 입도

와 결정성, 칼슘이온교환능력 및 흡유능력을 측정하여 흡유능 향상

을 위한 2단계 결정화 방법을 최적화하고자 하였다.

2. 실험방법

2-1. 실험재료

본 실험에서 기존의 합성방법(S1)을 위해서는 실리카원으로

cullet(SiO
2
, Rhodia Silica, Korea], 알루미늄원으로 수산화알루미늄

(Al(OH)
3
, Nikkeikin) 및 알칼리 용액으로 NaOH을 사용하였고, 신

규 합성방법(S2)을 위해서는 실리카원으로 모래(Vietnam, SiO
2

99.1%), 알루미늄원으로 보크사이트(Australia, Al
2
O
3 
50.5%)를 그

리고 알칼리 용액으로는 NaOH에 용해시킨 알루민산소다(NaAlO
2
)

용액을 사용하였다. 또한 알루민산소다 용액의 유기물을 제거하기

위하여 석유계 분말활성탄(한국, MP-5020)을 사용하였다.

2-2. 제올라이트 4A의 제조

2-2-1. 원료의 제조 및 정제

신규 합성방법(S2)의 실리카용액(SS)은 고압반응기(autoclave, sus

304, max. temp. 250 oC, max. press. 25 kgf/cm2, 높이 2.45 m, 내용

적 3.88 m3)에서 베트남산 모래를 수산화나트륨 용액에 용해시켜 제

조하였다. 이때의 반응조건은 203 oC, 4시간, 58 rpm이다. 반응이

끝난 후 10분간 정체시켜 미반응된 모래를 침강시킨 후 상등액만

저장용기(receiver tank)로 이송하고 여과를 실시하여 물유리(SS)를

얻었다.

신규 합성방법(S2)의 알루미나 용액(SA) 제조는 호주산 보크사이

트를 건조기에서 건조한 후 Vibration ball-mill을 이용하여 분쇄 및

분급(F800 mm)하여 150 mesh 이하의 파우더를 얻었다. 이 보크사

이트 분말을 무게비로 22.7%, 수산화나트륨 용액은 17.2%을 혼합 후

고압 용출하는 공정으로, 최대 온도 200 oC, 압력은 20 kgf/cm2 재

질은 SUS 304, 내용적 200 L로 design된 고압반응기(auto-clave)를

사용하였고, 반응 온도는 100 oC에서 한 시간 반응 후 150 oC에서

두 시간 반응시켜 종결하였다. 이때 반응압력은 5.0 kgf/cm2이다. 반

응종결 후 고압배출(flash discharge)하여 용액 농도를 11% 정도로

증발농축을 하였다. 용액과 Red mud를 분리하기 위해 고온, 고알

칼리하에서 강한 응집력을 갖는 음이온계 고분자 유기응집제(Nalco

Chemical)를 투입하여 응집 및 침강시켜 상등액을 분리하였다. 이

렇게 얻은 알루민산소다 용액의 농도는 NaAlO
2
 16.5%, NaOH

14.0%로 이를 제올라이트 합성에 필요한 농도로 보충하여 사용하

였다.

또한 알루민산소다 용액(SA)에는 출발원료인 천연광물에 포함되

어 있던 다량의 유기물이 함께 존재함으로 제올라이트 최종 시료의

백색도에 영향을 미치게 된다. 제올라이트 세제빌더의 중요한 물성

중의 하나인 백색도는 그 값이 낮을 경우 세탁물을 오염시키는 등

품질에 직접적인 영향을 끼친다. 이러한 낮은 백색도는 합성원료에

이물질이 섞여서 생기는 경우와 제올라이트 합성 후 세척과정에서

세척조건이 안 좋을 경우 합성여액의 불순물과 알칼리가 잔존하여

발생되는 경우가 대표적이다. 따라서 이를 방지하기 위해 합성원료

의 불순물 제거 및 합성 후 세척조건이 매우 중요하다. 이미 잘 알

려져 있는 바와 같이 활성탄은 용존 유기물의 제거에 매우 효과적

이며 친수성보다는 소수성 유기물 제거에 더욱 탁월한 것을 알 수

있다[13]. 따라서 백색도에 영향을 미치는 유기성분의 제거를 위하

여 본 연구에서는 석유계 분말활성탄(한국, MP-5020)을 사용하였
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으며, 최적의 제거 효율을 얻기 위해 온도, 시간, 교반속도, 활성탄

투입량 등을 변화시키며 용액중의 유기물 변화량 분석을 실시했다.

용액중의 유기물인 총유기탄소(total organic carbon)는 TOC 분석계

(TOC-5000, SHIMADZU TOC-VCPH)를 이용하였으며, 일반적으로 수

중 용존 유기물 측정에 많이 사용되는 흡광도 분석(SHIMADZU UV-

160A) 장치를 이용하여 유기물질의 변화량을 측정하였다.

2-2-2. 제올라이트 합성

Fig. 1에 기존 제올라이트 4A 공정과 새로운 합성공정을 도시하

였다. 제올라이트 4A의 결정화 반응은 상기 원료들의 수열합성 반

응에 의하여 진행된다. 기존 합성방법(S1)은 초자로 이루어진 1L 3

구 플라스크 반응기에 콘덴서를 부착하여 물의 증발로 인한 알칼리

농도 변화를 최소화하고 겔화(gelation)를 실시하기 전에 플라스크

를 65 oC로 예열하여 반응온도를 일정하게 유지하였다. Si/Al 몰비

는 0.98로 고정하였다. 겔화반응은 65 oC에서 약 2분에 걸쳐 실리카

용액(SS) 380 ml와 알루미나 용액(SA) 420 ml를 동시에 투입하면

서 교반을 통하여 균일한 겔이 형성되도록 조작하였다. 겔화반응이

끝난 후 반응기 내부 온도를 여전히 65 oC로 유지하면서 9시간 동

안 유지시켜 결정화 반응을 종결시켰다. 반응이 종결된 후 여과, 세

척 및 건조를 하여 기존 방법에 의한 제올라이트 4A(S1P)를 얻었다.

신규 합성방법(S2)은 5L 3구 플라스크에 콘덴서를 부착하여 플

라스크를 55 oC로 예열하여 gelation시 온도가 떨어지는 현상을 막

았으며, 앞서 제조된 SS와 SA 용액은 gelation 온도인 55 oC로 예

열하여 초기 Si/Al 몰비를 1.15로 조절하여 가하였으며 55 oC에서 4

시간 동안 1차 결정화반응을 시켰다. 그리고 SA 용액을 2차로 투입

하여 최종 Si/Al mole비를 0.98로 낮추고 65 oC에서 5시간 유지하면

서 숙성시켜 2차 결정화 반응을 종결시켰다. 이후 여과, 세척 및 건

조과정을 거쳐 새로운 방법에 의한 제올라이트 4A(S2P)를 얻었다. 

2-3. 제올라이트 4A의 성능평가

2-3-1. 수분 측정

제올라이트 4A의 수분측정은 시료 3 g을 취하여 105 oC로 유지

된 건조기에서 2 hr 건조한 후 데시게이터(desiccator)에서 30분 동

안 냉각 후 건조 전후의 무게차이를 계산하여 측정하였다. 

2-3-2. 색도색차 분석

세제의 원료로 사용되는 제올라이트 4A는 색도가 중요한 요소 중

에 하나이며 이것은 색도색차계(Minolta사) CR-400를 사용하여 분

석하였다. 즉, 색도의 중요한 값인 L(백색도)과 b(황색계열의 색도)

의 값을 측정함으로써 시료의 백색정도를 측정하였다.

2-3-3. 입도, 형상 및 결정성 분석

제조된 제올라이트의 입도는 입도분석장치(LA-950, Horiba)를 사

용하였으며 분산매는 물을, 굴절율은 1.5996을 적용하고, 초음파를

5분 동안 조사한 후 측정하였다. 제올라이트 입자의 크기 및 형상을

분석하기 위해 주사식 전자현미경(scanning electron microscopy SEM:

JEOL, JSM-840A)을 사용하였으며, X-선 회절분석기(Rigaku Co,

D/MAX-2200V)를 사용하여 제올라이트의 결정구조를 조사하였다.

이 때, X-선 회절패턴은 Cuk
a
와 Ni-filter를 사용하여 그렸다.

2-3-4. 칼슘이온 교환능(CEC) 분석

제올라이트 4A는 물에 들어 있는 Ca2+이나 Mg2+ 이온을 제올라

이트의 Na+ 이온으로 교환하는 물질로, Ca2+ 이온 교환능력인 CEC

(Calcium Ion Exchange Capacity)로 나타낸다. 이 실험에서 CEC는

건조기에서 105 oC로 2시간 건조하여 수분을 완전히 제거된 0.5 g의

시료를 500 ppm의 CaCO
3 
용액 500 ml에 넣고 5분 동안 교반한 후

GF/C(Whatman) 여지로 여과하여 여액 중 25 ml를 취하고 여기에

암모니아 완충용액 2 ml를 가한 후 E.B.T 지시약(eriochrome black

T, C
20
H
12
O
7
N
3
SNa)을 넣고 0.01 M-EDTA 용액으로 붉은색에서 청

Fig. 1. Schematic diagrams of (a) Current(S1) and (b) New(S2) synthesis method.
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색이 될 때까지 적정한 후 다음 식에 의하여 칼슘이온 교환능을 계

산하였다. 

C.E.C(mg CaCO
3
/g) = (1)

t: EDTA 소비량(ml)

w: 시료무게(g)

f: 사용한 EDTA 용액의 factor

2-3-5. 흡유능(OAC) 분석

흡유능 분석은 KS M ISO 787-5의 방법[14]에 의해 실시되었다.

즉, 평판 위에 시료를 놓고, 뷰렛을 사용하여 아마인유(linseed oil)

를 한번에 4 또는 5방울씩 천천히 가한다. 기름을 가할 때마다 시

료와 기름을 충분히 개어 섞는다. 동일한 속도로 기름을 계속 가하

여 기름과 물질이 덩어리가 되도록 한다. 덩어리가 형성되면 이때

부터는 한 번에 한 방울씩 기름을 가한 후 전체적으로 비벼준다. 반

죽이 골고루 잘 이겨질 때까지 기름을 첨가한다. 이 반죽이 금

(cracking)이 가거나 부스러짐(crumbling)이 없이 평판 위에 바로 펼

쳐지고 부착되어질 때까지 진행하고, 이때까지 사용된 기름의 양을

뷰렛에서 읽는다. 흡유능은 다음 식을 이용하여 계산하였다.

O.A.C(ml oil/100 g) = V/m×100 (2)

V: 시험에 사용된 기름의 부피(ml)

m: 시험시료의 질량(g)

3. 결과 및 고찰

3-1. 원료용액의 유기물 제거

본 연구에서는 신규 합성방법(S2)으로 천연광물인 베트남산 모래

를 고압용해한 물유리용액(SS)과 보크사이트를 고압 용해한 알루민

산소다 용액(SA)을 원료로 사용하였다. 다음 Table 1과 Table 2에

베트남산 모래와 호주산 보크사이트의 원소분석(XRF) 결과이다.

Table 1에서 알 수 있듯이 베트남산 모래의 SiO
2
 함량이 99.11%로

인도네시아산에 비해 약간 우수한 것을 알 수 있다. 호주산 보크사

이트는 Al
2
O
3
 함량이 최대 58%로 그 외 유기물과 SiO

2
, Fe

2
O
3
가

상당량 포함되어 있음을 Table 2에서 볼 수 있다.

Table 3은 합성에 사용될 알루민산소다(NaAlO
2
) 용액을 석유계

분말활성탄(한국, MP-5020)을 사용하여 정제한 것으로 활성탄 투

입량, 처리온도 및 시간을 변수로 하여 TOC 및 UV/Vis 흡광도를

분석한 결과와 활성탄 처리 후에 합성된 제올라이트의 백색도를 나

타낸 것이다. 50 oC에서는 활성탄의 사용량을 증가할수록 용액중의

용존 유기물의 함량을 나타내는 TOC 농도가 감소하였다. 이는 활

성탄이 유기물의 제거에 효과적임을 나타내는 것이며, 활성탄 투입

량 0.35%에서 가장 높은 7.8%의 TOC 감소율을 보였고 0.4%에서

는 약간 감소하는 결과를 얻었는데 이는 활성탄 함량이 0.35%를 전

후하여 활성탄 피흡착질의 유효성분이 대부분 제거된 결과로 판단

된다. 이러한 경향은 활성탄에 의한 NOM(natural organic matter)

흡착 특성에 관한 기존의 다른 연구에서도 보고하였듯이, 용존 유

기물 중에서 환경에 영향을 줄 수 있는 방향족 물질(aromatic

substance), 불포화지방족 화합물(unsaturated aliphatic compound),

포화지방족 화합물(saturated aliphatic compound)과 천연유기물인

휴믹(humic substance) 등의 농도를 자외선 흡광법으로 측정한 결과

가 본 연구과 마찬가지로 TOC 분석 결과와 동일한 경향을 보여 주

었다[13]. 또한, 활성탄 처리 전의 진한 흑갈색의 용액이 활성탄을

사용함으로써 점차 연한 갈색으로 맑아지는 것을 육안으로도 뚜렷

이 구분할 수 있었다. 이렇게 활성탄을 이용해 유기물이 제거된 알

루민산소다(NaAlO
2
) 용액으로 합성된 제올라이트 시료의 백색도를

측정해 보았다. Table 3에서 알 수 있듯이, 백색도는 활성탄의 양이

0.25%까지는 증가하나, 이후에는 별 다른 차이를 나타내지 못하고

있었다. 따라서 활성탄의 사용량이 증가할수록 유기물의 제거효과

는 증가하나, 최종 합성되는 제올라이트의 백색도 결과에 미치는 영

향은 0.25% 이후에는 별다른 효과가 없음을 알 수 있었다. 따라서

12.5 t f×–( ) 25×

W
---------------------------------------

Table 1. Composition analysis of Indonesia and Vietnam sands

unit: wt.%

Indonesia Vietnam

Al
2
O
3

0.32 0.19

SiO
2

98.84 99.11

P
2
O
5

0.01 0.01

K
2
O 0.01 0.01

CaO 0.03 0.02

TiO
2

0.04 0.05

Cr
2
O
3

0.002 -

MnO - -

Fe
2
O
3

0.07 0.03

MgO 0.09 0.04

Na
2
O 0.05 0.11

L.O.I 0.54 0.41

Total 100 100

Table 2. Composition of Bauxite*

Composition Portion (wt.%)

Al
2
O
3

56.5~58

Gibbsite (37~44)

Boehmite (7~12)

SiO
2

6.6~7.6

C 0.18~0.26

TiO
2

2.2~3.5

Fe
2
O
3

5.2~8.2

L.O.I 21~27

Total 100

*Australia, COMACO ALUMINIUM LIMITED

Table 3. The results of TOC, UV/Vis and Whiteness by activated carbon

use

Sample

TOC UV/Vis Whiteness

ppm %
Abs. 

[λ
max

: 238 nm]
1-C/C

0
L

Ref. #1 9101 - 2.571 - 92.3

 AC 0.20%, 50 oC/1.0 hr 8774 3.6 2.444 4.9% 95.0

 AC 0.25% 50 oC/1.0 hr 8718 4.2 2.438 5.2% 98.7

70 oC/0.5 hr 8663 4.8 2.432 5.4% 98.8

70 oC/1.0 hr 8692 4.5 2.423 5.8% 99.0

70 oC/1.5 hr 8719 4.2 2.421 5.8% 98.7

70 oC/2.0 hr 8676 4.7 2.420 5.9% 98.9

 AC 0.30%, 50 oC/1.0 hr 8580 5.7 2.417 6.0% 98.9

 AC 0.35%, 50 oC/1.0 hr 8391 7.8 2.396 6.8% 99.0

 AC 0.40%, 50 oC/1.0 hr 8426 7.4 2.383 7.3% 99.2
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본 연구에서는 유기물 감소율과 백색도 결과를 동시에 보았을 때,

가장 효과적인 활성탄 사용량은 0.25%로 판단할 수 있었다. 또한,

온도 및 활성탄 접촉시간의 영향을 살펴보기 위하여 용액의 온도를

70 oC로 상승시키고, 시간별로 유기물을 제거하여 그 경향을 살펴보

았다. 용액 온도가 50에서 70 oC로 상승됨에 따라, TOC 제거율은

4.2에서 4.5%로 약간 증가하는 것으로 나타났고, 70 oC에서 접촉시

간에 따른 유기물 제거효과는 큰 영향이 없는 것으로 판단되었다.

백색도 결과는 70 oC, 1시간의 조건에서 가장 좋은 99.0의 값을 보

여 주었다. 그러나 이러한 약간의 백색도 증가 의미는 중요하지 않

다고 판단되었다.

따라서 활성탄을 이용한 유기물 제거 조건은 TOC와 백색도 결

과를 종합하여 판단한 결과, 활성탄 0.25%, 온도 50 oC와 접촉시간

1시간이 최적임을 알 수 있었다.

3-2. 제올라이트 4A의 특성

Table 4에 기존 합성방법에 의해 제조된 시료(S1P)와 새로운 합

성방법으로 제조된 시료(S2P)의 물성을 비교한 결과를 정리하였으

며, Fig. 2에는 이들의 SEM 사진을 제시하였다. 입자 크기는 S2P

가 평균 3.5 µm, S1P가 2.3 µm로 새로운 방법으로 제조한 것이 평

균 1.2 µm 큰 것으로 분석되었다. 그러나 Fig. 2에서 볼 수 있듯이,

(a)는 전체 평균 입자 크기가 2.3 µm로 나타나고 있지만 입자크기

분포는 1 µm 이하에서 3~4 µm까지 넓게 분포되어 있음을 확인할

수 있었다. (f)는 비록 (a)의 경우보다 평균 입자크기는 1.2 µm 크게

나타나고 있지만, 2~3 µm 크기 범위에서 일정한 크기로 고르게 분

포되어 있는 것을 관찰할 수 있었다. Table 4의 이온교환능 측정결

과도 S2P가 S1P에 비해 상대적으로 3 mg/g 낮은 값을 보이긴 하였

으나 이는 측정오차 범위 이내이며, 일반적인 세제빌더용 제올라이

트 4A의 칼슘이온교환용량 기준이 300 mg/g이므로 우수한 결정도

를 갖고 있음을 알 수 있었다. 이상의 결과로부터, 제올라이트가 가

져야 할 세제빌더로서의 특성은 기존 합성방법에 의해 제조된 S1P

와 새로운 합성방법에 의해 제조된 S2P의 차이는 거의 없는 것으로

판단되었다.

또한, 세제 원료로 사용되는 제올라이트 4A의 경우 색도가 물성

에 영향을 미치는 중요한 요소이다[13]. 이러한 색도 결과를 살펴보

면 S1P의 백색도 L 값은 S2P의 경우와 차이가 없는 것으로 나타났

으나, 오히려 b 값이 S2P의 경우보다 S1P의 경우가 높게 나타나고

있다. 이러한 결과는 S1P가 노란색 계열의 색을 띠고 있어서 S2P

의 시료에 비해 백색도가 떨어진다는 것을 의미하고 있다. 그러므

로 새로운 합성방법에 의한 S2P는, 알루민산소다(NaAlO
2
) 용액에

함유되어 있는 유기물을 제올라이트 합성 이전에 활성탄을 이용하

여 제거함으로써 S1P보다 백색도에서 우수한 결과를 얻을 수 있

었다.

세제에 사용되는 제올라이트의 결정은 결정 모서리각이 부드러워

야 옷감에 손상을 입히지 않는다[1]. 본 연구에서는 모서리가 매끄

러운 모양의 제올라이트를 합성하기 위하여 Si/Al 몰비를 0.98로 하

였고 또한 입자 결정의 성장 속도를 낮추기 위해 2단계의 온도조건

을 주어 초기온도를 기존보다 낮게 함으로써 균일한 크기의 입자들

이 생성되도록 제어할 수 있었다. 이러한 결과는 균일한 입자 크기

의 결정을 얻기 위해서는 낮은 온도 조건을 유지하여야 한다고 보

도되어 있는 많은 연구 결과들과도 일치하는 것이었다[1,3].

Fig. 2(a)의 기존 합성방법에 의해 제조된 시료(S1P)는 개별입자

들로 구성되어 있으며 결정도 또한 좋은 것을 살펴볼 수 있다. (b)는

기존 합성방법으로 Si/Al 몰비만 1.05로 증가시켜 합성한 결과로 단

결정의 모서리가 상당히 날카로운 것을 볼 수 있고 세제빌더용 조

건으로는 부적합함을 확인하였다. 앞서 실험방법에서 설명했듯이,

새로운 합성방법(S2)은 2단계로 합성공정이 이루어졌다. 먼저 SS와

SA 용액을 gelation 온도인 55 oC로 예열하여 초기 Si/Al 몰비를 1.15

로 4hr 동안 1차 결정화 반응 후, 65 oC로 승온하여 SA 잔량을 추

가로 투입함으로써 최종 Si/Al 몰비를 0.98로 낮춰 5hr 동안 2차 결

Table 4. Physical and chemical properties of zeolites by Current(S1) and New(S2) synthesis method

Synthesis
Particle size C.E.C Whiteness Moisture O.A.C

(μm) (mg/g) L b (%) (ml/100 g)

Current Method 2.3 316 98.6 1.15
3.5 36

5.8 44

New Method 3.5 313 98.7 1.02
3.4 38

5.8 54

Fig. 2. SEM images of zeolites by various SAR conditions and

synthesis method.
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정화 반응을 종결하였다. 즉, S2의 1단계 과정에서는 Si 몰비가 기

존 공정에 비해 과량으로 존재하게 되며, 이후 2단계 과정을 거치

면서 기존공정과 같은 Si/Al 몰비를 갖게 되는 것이다. Fig. 2의 (c)

와 (e)는각각 몰비를 1.3과 1.15로 하여 55 oC에서 4 hr 1단계 반응

을 시킨 시료의 사진이다. 둘다 미세한 결정들이 실리콘 과량의 조

건에서 개별입자들은 아주 작으나 이 작은 입자들이 서로 뭉쳐 솜

처럼 뭉쳐있음을 볼 수 있다. (d)와 (f)는 최종 몰비를 각각 1.15와

0.98로 하여 2단계까지 반응을 완전히 종결하고 얻은 사진으로 (d)

는 2단계 결정화에 의해 균일한 입자형성과 응집현상은 볼 수 있으

나 Si 과량으로 모서리가 매우 각진 형태를 나타내었다. 이러한 각

진 형태의 제올라이트는 세제빌더로서의 적용이 부적합하다는 것은

이미 잘 알려져 있는 바이다[10-15]. 따라서 (f)와 같이 최종 몰비를

기존공정과 동일하게 0.98로 하는 것이 입자균일성, 결정도 및 응집

에 의한 공극형성 등에서 최적의 조건임을 확인하였다.

제올라이트는 결정성 화합물이기 때문에 X-선 회절 패턴(pattern)

으로부터 그 구조를 유추할 수 있고, 회절 피크(peak)의 세기(intensity)

로부터 함량을 계산할 수 있다. 이처럼 X-선 회절 분석은 제올라이

트의 종류와 함량을 결정하는 가장 기본적인 수단이다. 더 나아가

제올라이트 세공에 들어 있는 물질의 위치와 이들과 골격의 상호작

용도 정량적으로 파악할 수 있는 유용한 방법이다. X-선 회절 분석

법의 기능을 제대로 활용하기 위해서는 단결정(single crystal) X-선

회절 분석 방법을 사용하여야 한다. 그러나 제올라이트의 시료는 대

부분 조그만 결정이 모여 덩어리진 다결정(polycrystal)이여서 단결

정 X-선 회절 분석 방법을 적용하기 어렵다. 따라서 제올라이트 연

구에서는 주로 분말(powder) X-선 회절 방법을 적용하여 종류를 파

악하고 함량을 결정한다[1-3]. 분말은 결정 크기가 작고 시료 내에

서 알갱이의 배열 방법이 불규칙하기 때문에 회절 피크의 세기가

약하고 2차원 검출기를 사용하는 기기의 제약 때문에 골격 구조와

결정성에 대해 제한된 자료밖에 얻을 수 없다. 따라서 본 연구에서

는 제올라이트 시료의 분말 X-선 회절 패턴을 표준이 되는 제올라

이트 기준시료의 회절 패턴과 비교하여 결정구조를 확인하는 방법

을 선택하였다. 

Fig. 3에 두 가지 방법으로 합성된 제올라이트 4A의 X-선 회절분

석 결과를 도시하였다. 그 결과 새로운 합성방법으로 제조된 시료

(S2P)는 1차 gelation 후 2시간을 유지하면서 숙성시켰으나 Si 원소

의 과량으로 인해 무정형 상태로 존재하고 있었다. 이후 잔량의 SA

용액을 투입하고 5시간 숙성을 시킨 후 회절 패턴을 분석한 결과

기준시료인 zeolite 4A의 특성 피크와 일치하는 것으로 나타났고,

이러한 결과는 기존 합성방법에 의한 시료 S1P와 비교하여도 동일

한 결정도를 갖는 것으로 확인되었다. 

3-3. 표면중화에 따른 흡유능(OAC) 변화

Fig. 4에 두 가지 방법으로 제조된 제올라이트 4A의 흡유능과 수

분함량과의 관계를 제시하였다. 기존 합성방법에 의해 제조된 시료

(S1P)는 수분함량이 증가함에 따라 흡유량이 증가하는 경향을 보였

다. 제올라이트의 수분이 5.8 wt%일 경우에 47 ml/100 g의 가장 많

은 오일(oil)을 흡유하는 것으로 나타났다. 이는 제올라이트 특성상

표면이 매우 극성을 띄며 친수성이기 때문이다. 비극성인 오일은 제

올라이트 표면의 극성에 반비례하므로 친화도가 매우 낮은 특징을

갖고 있다. 그러나 극성이 큰 표면에서 선택적으로 수분을 흡착하

는 힘이 강하여 일정량의 수분을 흡착하게 되어 제올라이트 표면은

negative charge가 중화되어 비극성인 오일이 표면에 부착될 수 있

는 분위기가 형성되었다고 설명할 수 있다. 그러나 오히려 수분의

함량이 5.8 wt% 이상에서는 표면 극성을 중화시키고 남은 과잉의

수분이 오일(oil)이 붙어야 될 표면에 흡착됨으로써 흡유능이 감소

하는 것으로 판단된다. 

새로운 합성방법으로 제조된 시료(S2P)는 수분이 5.8wt%에서 60ml/

100 g의 가장 많은 오일을 흡유하였으며, 이후 함수율이 증가할수록

S1P와 동일하게 흡유량이 조금 떨어지는 결과를 얻었다. 1단계 합

성조건은 Si/Al 몰비를 1.15로 하고 55 oC의 낮은 온도를 유지한 경

우로서, Si/Al 몰비가 높을수록 실리카 함량이 많아 극성점이 적게

되며 상대적으로 소수성을 띤다[10,11]. 또한 낮은 온도 조건에서는

결정핵이 많이 생성되며 결정성장 속도는 느리기 때문에 미반응 물

질의 응집현상으로 10 µm 이상의 큰 입자들이 생성되는 것으로 판

단된다. 2단계에서는 여분의 Al를 첨가하여 몰비를 0.98로 낮추고

온도를 65 oC로 유지함으로 미반응물의 재결정이 일어나면서 평균

2~3 µm 사이의 입자들이 균일하게 생성되는 것을 Fig. 2를 통해서

확인할 수 있었다. 또한, Fig. 2(c)에서도 확인할 수 있듯이 이렇게

생성된 작은 입자들이 서로 응집되어 공극(cavity)을 형성하고 있었

Fig. 3. X-ray diffraction patterns of zeolites by (a) Current method

[SAR 0.98], New method (b) 2nd step[SAR 0.98] and (c)
1st step[SAR 1.15].

Fig. 4. Correlation b/w O.A.C and moisture contents of (a) S1P
and (b) S2P.
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다. 이러한 공극을 이용한 흡유능 개선이 많이 활용되고 있으며, 팽

창흑연은 아주 많은 큰 동공을 가지는 다공체이므로 흡유를 위한

용도로 유용하게 사용될 수 있다는 보고[15]와도 일치하였다.

따라서 Fig. 2에서 보는 바와 같이 본 연구에서 시도한 새로운 제

조방법에 의해 합성된 제올라이트 시료의 경우가 기존 방법에 의해

합성된 제올라이트와 비교하여 상대적으로 작은 입자의 균일한 크

기 분포를 갖으며, 이들은 서로 응집하여 있는 것을 확인할 수 있었

다. 결과적으로 서로 응집되어 형성되어 있는 공극으로 인하여 신

규 합성방법(S2) 시료가 기존 합성방법(S1)의 시료보다 높은 흡유

능을 나타내는 것을 알 수 있었다. 이러한 결과는 공간이 넓고 온도

가 높으면 선형 탄소화합물보다 비선형 등의 방향족 탄소화합물의

침적이 증가하고 침적속도 또한 증가하는 결과를 보여주고 있는 연

구보고와도 같이[16], 본 연구에 의해 신규로 합성된 시료는 응집에

의해 형성된 열린 공극으로 인해 흡유능이 향상된 것으로 판단되었다.

4. 결 론

세제 보조제인 4A 형 제올라이트의 합성원료로 기존의 cullet(SiO
2
)와

수산화 알루미늄[Al(OH)
3
] 대신에 베트남산 모래와 천연 보크사이

트 및 활성탄소로 정제한 알루민산소다(NaAlO
2
) 용액을 사용하였

고, 합성과정은 1단계는 Si/Al 몰비를 1.15로 조절하고 55 oC에서

4시간, 2단계는 알루미나 용액을 추가로 가하여 Si/Al 몰비를 0.98

로 낮추고 65 oC에서 5시간 반응시킨 결과 다음과 같은 결론을 얻

었다.

(1) 수산화알루미늄[Al(OH)
3
] 제조의 전단계인 알루민산소다

(NaAlO
2
) 용액에 포함된 유기물을 활성탄소로 제거하고 원료로 사

용하면 경제적 부담을 줄이고도 백색도가 우수한 동등한 성능의 제

올라이트 4A를 제조할 수 있다.

(2) 제올라이트 합성시 원료의 몰비 및 온도를 2단계로 조절해 줌

으로써 입도, 표면극성, 입자응집에 의한 공극효과 등을 더 잘 제어

할 수 있고 이렇게 얻은 제올라이트 4A는 100 g 당 50 ml 이상의

흡유성능을 보인다.

따라서, 본 연구에서 새롭게 시도된 제올라이트 합성방법(S2)에

의해 얻어진 제올라이트는 기존제품(S1P)과 비교해 동등한 형상

(morphology) 및 결정도(XRD)를 보였고 칼슘이온교환능력(CEC)도

뒤떨어지지 않을뿐더러 월등한 흡유능을 보여줌으로써 새로운 공정

의 유효성이 입증되었다.
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