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ABSTRACT

In this study, we aimed to identify the possibility of the internal application of a precipitated 

calcium carbonate made from oyster shell byproducts (O-shell PCC) for reducing the drying 

energy in paperboard mills. The micro-fibrillated cellulose (MFC) was also applied to improve 

the strength of the paperboard containing O-shell PCC. The O-shell PCC was classified 

through an 80 mesh screen and then its SEM image, particle size, and zeta potential were 

analyzed. After the MFC was prepared by micro-grinding hardwood bleached kraft pulp 

(Hw-BKP), its particle size, viscosity, and fiber width were also measured. The O-shell PCC 

and MFC were added to the Korean old corrugated container (KOCC) stock to prepare hand-

sheets, and their physical properties and drying energy reduction were measured to determine 

the effect of the O-shell PCC and MFC on the drying energy saving. The O-shell PCC was 

effective to improve the bulk and drying energy reduction of handsheets, but the strengths 

decreased. The MFC was effective in improving the strength, but more drying energy was 

required as the addition of MFC increased due to its hydrophilic property. In addition, the 

application of the PCC and MFC, which had not been used in paperboard mills, could increase 
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1. 서 론

국내 산업용지 생산공정에서는 주로 재생펄프가 사용

되는데 이는 미세섬유의 함량이 매우 높아 목표하는 평

량에 도달하기 위해서는 더 많은 원료가 요구된다. 또한 

미세섬유의 영향으로 탈수성 저하가 나타나 건조에너지

에 대한 많은 비용이 부담되고 있기 때문에 펄프 원료 및 

건조에너지 절감을 위한 기술개발이 필요하다고 판단된

다.1-2)

경질 탄산칼슘(precipitated calcium carbonate, PCC)

은 석회석을 합성하여 제조되는 무기계 충전제로 인쇄용

지에서는 벌크, 스티프니스, 백색도 등의 개선을 위해 활

발히 사용되고 있다.3-5) 하지만 산업용지에서는 광학적 

특성이 중요한 품질이 아니기 때문에 무기계 충전제를 

사용하지 않고 있다. 선행연구6) 결과에 따르면 판지의 

무기물 함량이 증가함에 따라 벌크가 상승하게 되어 펄

프 원료와 건조에너지 소비가 감소하게 되는 것으로 나

타났고 이에 따라 판지에 무기계 충전제인 PCC의 사용

이 적절한 것으로 판단된다. 하지만 PCC를 종이에 적용

할 시 종이의 기계적 특성에 부정적인 영향을 미치는 단

점이 있기 때문에 이를 극복하기 위한 새로운 방안이 필

요하다고 판단된다. 

국내에서 양식되는 패류 중 굴은 가장 높은 생산량을 

나타내고 이에 따라 굴 패각의 발생량도 증가하고 있어 

매년 약 23만톤이 처리되지 못해 방치되어 환경오염을 

일으키고 있다.7-9) 이와 같은 문제점을 해결하기 위해서

는 대량의 굴 패각을 자원화하여 효율적으로 이용할 수 

있는 적용기술이 개발되어야 한다고 판단된다. 굴 패각

은 소량의 유기물을 제외하면 전체의 약 95%가 탄산칼

슘으로 이루어져 있기 때문에9,10) 굴 패각으로 제조한 경

질 탄산칼슘은 제지산업에서 사용되는 석회석으로 제조

한 경질 탄산칼슘의 대체재로 이용이 가능할 것으로 판

단된다. 

목재 섬유에서 유래된 마이크로 피브릴화 셀룰로오스

(micro-fibrillated cellulose, MFC)는 우수한 강도적 

특성과 배리어 특성으로 인해 다양한 분야에서 많은 관

심을 받고 있다.11) 이는 그라인더나 호모게나이저와 같

은 기계적 처리를 이용하여 제조되고 펄프 섬유보다 높

은 종횡비를 지니기 때문에 다른 복합재나 첨가제로 적

용이 될 경우 조밀한 네트워크를 형성을 하는데 유리한 

장점이 있다.12,13) 이를 종이 제조과정에 적용할 경우 펄

프 섬유와 결합하여 종이의 강도 향상을 기대할 수 있을 

것으로 판단된다. 

따라서 본 연구에서는 굴 패각 부산물 유래 경질 탄산

칼슘(Oyster shell PCC, O-shell PCC)의 품질을 분석

하고 O-shell PCC의 투입량에 따른 벌크 및 건조에너지

를 평가하여 산업용지 생산공정에 적용 가능한 O-shell 

PCC의 조건을 도출하고자 하였다. 또한 O-shell PCC 

적용을 통해 나타나는 강도 저하를 방지할 수 있는 MFC

를 적용하여 산업용지의 원료 및 건조에너지 절감 기술

을 개발하고자 하였다.

2. 재료 및 방법

2.1 공시재료 

본 연구에서는 O사에서 제공받은 무기계 충전제인 굴 

패각 부산물 유래 경질 탄산칼슘(Oyster shell PCC, 

O-shell PCC)과 대조군으로 O사에서 제공받은 상업용 

경질 탄산칼슘(commercial PCC)을 사용하였다. 또한 

H사에서 분양받은 재생펄프(Korean old corrugated con-

tainer, KOCC)를 사용하여 수초지를 제조하였고 수초

the production cost. However, the reduced cost of drying energy was estimated to be more 

than the increased cost of PCC and MFC at the optimum dosage (6% O-shell PCC and 0.2% 

MFC on o.d. fiber). Therefore, it was concluded that the combination of O-shell PCC and 

MFC could be effective in saving drying energy in paperboard mills.

Keywords: Oyster shell byproduct, precipitated calcium carbonate (PCC), micro-fibillated 

cellulose (MFC), bulk, drying energy reduction, paper strength
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지 제조 시 충전제를 보류시키기 위해 K사에서 제공받은 

양이온성 고분자전해질(Cationic polyacrylamide, C-PAM)

을 사용하였다. 사용한 C-PAM의 분자량은 5,000,000 

g/mol, 전하밀도는 1.63 meq/g를 나타냈다. 마이크로 

피브릴화 셀룰로오스의 공시재료로 M사에서 분양받은 

활엽수 표백 크라프트 펄프(Hardwood bleached kraft 

pulp, HwBKP)를 사용하였다. 

2.2 실험방법

2.2.1 굴 패각 부산물 유래 경질 탄산칼슘의 특성 

분석 

O-shell PCC의 평균 입도 분석을 위해 입도 측정기

(1090LD, Cilas, France)를 이용하여 평균 입도 및 입

도 분포를 측정하였다. 이후 80 mesh 스크린으로 분급

한 O-shell PCC와 commercial PCC의 평균 입도 및 

입도 분포를 측정하고 형태 분석을 위해 전계방사 주사전

자현미경(FE-SEM, Field Emission Scanning Electron 

Microscope, JSM-7610F, JEOL, Japan)을 이용하여 

이미지를 촬영하였다. 제타전위 측정기(ZetasizerNano 

ZS, Malvern, UK)를 이용하여 PCC의 평균 제타전위

를 분석하였다.

2.2.2 지료 조성 및 경질 탄산칼슘의 투입량에 따른 

수초지 제조 

실험실용 고속해리기를 이용하여 KOCC를 2% 농도로 

해리한 다음 0.5-0.7%로 희석하여 지료를 준비하였다. 

준비된 지료를 이용하여 O-shell PCC와 commercial 

PCC를 각각 전건섬유 대비 3, 6, 9, 12%로 투입하였고 

탄산칼슘 보류를 위해 C-PAM을 전건섬유 대비 0.05%

로 투입한 후 600 rpm 조건으로 1분간 교반하였다. 교

반이 완료된 지료를 이용하여 실험실용 사각수초지기로 

평량 100±2 g/m2의 습지필을 제조하였다. 제조된 습지

필을 345 kPa의 압력 조건에서 5분간 압착하고 실험실

용 실린더 건조기로 건조하여 수초지를 제조하였다. 제조

된 수초지는 23℃, 50% 상대습도(relative humidity, 

RH)의 항온항습기에서 24시간 조습 처리하였다.

2.2.3 경질 탄산칼슘의 투입량에 따른 수초지의 

물리적 특성 및 건조에너지 감소율 평가

제조된 수초지에서 실제로 보류된 PCC의 양을 평가하

기 위해 TAPPI T 211에 의거하여 회분함량을 측정하였

다. 조습 처리된 수초지의 물성을 평가하기 위해 TAPPI 

표준시험법에 의거하여 벌크(TAPPI T 411), 인장강도

(TAPPI T 494), 압축강도(TAPPI T 818), 파열강도

(TAPPI T 403)를 측정하였다. PCC의 투입량에 따른 수

초지의 건조에너지 소비량은 습지필의 함수율을 이용하

여 평가하였다. 2.2.2 에서의 5분 압착 후 습지필의 무

게를 측정한 후 110±5℃ 조건의 실험실용 건조기(WOF- 

155, Wisd, Korea)를 이용하여 전건 상태의 무게를 측

정하여 습지필의 함수율을 측정하였다. 건조에너지 감소

율(Drying energy reduction)은 PCC가 투입되지 않은 

습지필의 함수율(M0)과 PCC를 포함하는 습지필의 함수

율(M1)을 Eq. 1에 대입하여 계산하였다.14) 

Drying energy reduction (%) 













× (1)

where, M0 : moisture content of handsheet 

without PCC,

M1 : moisture content of handsheet 

containing PCC.

2.2.4 마이크로 피브릴화 셀룰로오스 제조 및 물성 

평가 

실험실용 밸리비터(Valley beater)를 이용하여 HwBKP

를 해리한 뒤 여수도 450 mL CSF가 되도록 기계적 전

처리를 진행하였다. 전처리된 펄프 현탁액을 증류수를 

이용하여 농도 1%로 희석한 후 운전속도 1,500 rpm, 스

톤간격 –150 μm 조건의 마이크로 그라인더(MKZA6-2, 

Masuko Sangyo Co., Ltd., Kawaguchi, Japan)에 1

회 통과시켜 마이크로 피브릴화 셀룰로오스(micro-fi-

billated cellulose, MFC)를 제조하였다. 제조된 MFC의 

섬유폭 측정을 위해 전계방사 주사전자현미경(FE-SEM, 

Field Emission Scanning Electron Microscope, JSM- 

7610F, JEOL, Japan)을 이용하여 이미지를 촬영하였

다. 촬영된 이미지에 격자를 적용하여 교차지점에 있는 

섬유폭을 측정하였고 100개 이상의 섬유폭의 평균값으

로 평가하였다. 입도 측정기(1090LD, Cilas, France)

를 이용하여 MFC의 입도를 측정하였고 저전단점도계

(DV-IP, Brookfield Engineering Laboratories, USA)
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를 이용하여 MFC의 저전단점도를 측정하였다.

2.2.5 마이크로 피브릴화 셀룰로오스 투입에 따른 

수초지 제조 및 물성 평가 

MFC 투입량에 따른 수초지의 벌크와 건조에너지를 평

가하기 위해 O-shell PCC를 전건섬유 대비 6% 첨가하

고 MFC 투입량을 전건섬유 대비 0.1, 0.2, 0.3% 투입

한 뒤 C-PAM을 전건섬유 대비 0.05% 투입하여 1분간 

600 rpm 조건으로 교반하였다. 교반이 완료된 지료는 

실험실용 사각수초지기로 평량 100±2 g/m2의 습지필

을 제조하였다. 제조된 습지필을 345 kPa의 압력 조건

에서 5분간 압착하고 실험실용 실린더 건조기로 건조하

여 수초지를 제조하였다. 제조된 수초지는 23℃, 50% 

RH의 항온항습기에서 24시간 조습 처리하였다. MFC 

적용에 따른 수초지의 물성 평가는 2.2.3과 동일한 방법

으로 진행하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 굴 패각 부산물 유래 경질 탄산칼슘의 특성 

분석 결과 

O-shell PCC와 commercial PCC의 입도 분석 결과

를 Table 1과 Figs. 1-3에 도시하였다. O-shell PCC

의 평균 입도는 19.8 ㎛로 나타났고 입도 분포는 다분산

성으로 넓은 분포도를 나타냈다. 넓은 입도 분포를 지닌 

O-shell PCC는 입자의 크기가 불균일하기 때문에 80 

mesh 스크린을 이용하여 적절한 분급과정을 거친 후 실

험을 진행하였다. 분급 과정을 거친 O-shell PCC의 평

균 입도는 7.4 ㎛로 측정되었다. commercial PCC의 평

균 입도는 5.6 ㎛로 O-shell PCC의 평균 입도보다 상대

적으로 더 작은 것으로 나타났다. Figs. 2-3에서 O-shell 

PCC는 commercial PCC보다 상대적으로 입도의 균일

성이 낮은 것으로 나타났지만 분급 전의 O-shell PCC

보다 입도 분포의 폭이 줄어든 것을 확인할 수 있어, 분급 

이전보다 균일한 입도 분포를 확인하였다. 경질 탄산칼슘

의 제타전위 분석 결과를 Fig. 4에 도시하였다. O-shell 

PCC의 제타전위는 –7.1 mV, commercial PCC의 제타

전위는 –3.1 mV로 모두 음이온성을 나타냬어 실험실적

으로 수초지 제조 시 음이온성의 PCC를 펄프 섬유에 보

류시키기 위해서는 양이온성 고분자전해질의 적용이 요구

되는 것으로 판단하였다.15) Figs. 5-6에 O-shell PCC와 

commercial PCC의 형태를 도시하였다. O-shell PCC

는 능면체, commercial PCC는 편삼각면체로 서로 다른 

형태를 나타냈다. 

Fig. 1. Particle size distribution of O-shell PCC 

before classification.

Fig. 2. Particle size distribution of O-shell PCC 

after classification.

Table 1. Average particle size of O-shell PCC 

and commercial PCC

PCC type Average particle size (㎛)

O-shell PCC 

(before classification)
19.8

O-shell PCC 

(after classification)
7.4

Commercial PCC 5.6
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3.2 경질 탄산칼슘의 투입량에 따른 수초지의 

물리적 특성 및 건조에너지 감소율 평가 

결과

수초지의 회분함량 측정 결과, PCC 미투입의 수초지의 

회분함량은 10.6%로 나타났고 O-shell PCC를 투입한 

조건의 수초지의 회분함량은 투입량이 증가할수록 13.5%

에서 최대 18.2%까지 증가하는 경향을 나타내어 수초지

에 PCC가 보류되었음을 확인하였다. commercial PCC

를 투입한 조건의 수초지의 회분함량 또한 PCC의 투입

량이 증가할수록 회분함량이 증가하는 경향을 나타냈다. 

수초지의 회분함량에 따른 수초지의 벌크, 인장강도, 압

축강도, 파열강도, 건조에너지 감소율을 측정하고 그 결

Fig. 3. Particle size distribution of commercial 

PCC.

Fig. 4. Zeta potential of O-shell PCC and com-

mercial PCC.

Fig. 5. FE-SEM images of O-shell PCC.

Fig. 6. FE-SEM images of commercial PCC.
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과를 Figs. 7-11에 도시하였다. 회분함량이 증가할수록 

O-shell PCC와 commercial PCC를 투입한 조건의 수

초지의 벌크는 모두 증가하였지만 상대적으로 큰 입도를 

지닌 O-shell PCC를 투입한 조건의 수초지가 더 높은 

벌크 값을 나타냈다. 인장강도 측정 결과, 회분함량이 증

가할수록 점차 감소하는 경향을 나타냈고 압축강도, 파

열강도 또한 강도 저하 현상이 나타났다. 이는 PCC가 섬

유 사이에 존재하여 수초지의 벌크는 높이고 섬유간의 

결합 형성을 방해하기 때문이라고 판단된다.16) 전체적으

로 O-shell PCC를 투입한 조건의 수초지의 강도가 

commercial PCC의 강도보다 더 낮은 결과를 나타냈다. 

O-shell PCC를 투입한 조건의 수초지의 건조에너지 감

소율은 회분함량이 증가함에 따라 3.3%에서 6.2%까지 

증가하는 것을 확인하였다. 이는 PCC 투입량이 증가할

수록 벌크가 상승함에 따라 습지필에서 수분의 이동이 

용이하게 되어 탈수가 원활하게 진행되었고 잔류하는 친

수성 섬유 함량이 감소함에 따라 압착 직후 함수율이 감

소하여 요구되는 건조에너지 감소율이 증가한 것으로 판

Fig. 7. Effect of PCC on the bulk of handsheets.

Fig. 8. Effect of PCC on the tensile strength of 

handsheets.

Fig. 9. Effect of PCC on the compressive strength 

of handsheets.

Fig. 10. Effect of PCC on the burst strength of 

handsheets.

Fig. 11. Effect of PCC on the drying energy reduc-

tion of handsheets.
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단된다.15-18) 또한 commercial PCC보다 O-shell PCC

를 투입한 수초지에서 건조에너지 감소율은 더 높은 것

으로 나타났다. 이는 PCC의 입자의 크기에 따라 습지필

의 구조가 다르게 형성되어 나타나는 것으로 판단된다.19)

3.3 마이크로 피브릴화 셀룰로오스의 물성 

평가 결과 

MFC의 섬유폭, 입도, 저전단점도 측정 결과를 Table 

2에 도시하였다. MFC의 섬유폭 측정 결과, 평균 110.4 

nm, 표준편차 71.5 nm로 100 nm 이상의 섬유폭을 지

니는 것을 확인하였다. 입도 측정 결과, 56.7 ㎛로 나타

났다. MFC의 저전단점도는 469.9 cPs로 낮은 점도 값

으로 나타나 지료에 투입하여도 응집이 발생하지 않을 

것으로 판단된다. 

3.4 마이크로 피브릴화 셀룰로오스의 투입에 

따른 수초지의 물리적 특성 및 건조에너지 

절감 평가 결과

O-shell PCC 투입량 6% 기준으로 MFC 투입량에 따

른 수초지의 벌크, 인장강도, 압축강도, 파열강도, 건조

에너지 감소율을 Figs. 12-16에 도시하였다. 벌크 측정 

결과, MFC 투입량에 따른 변화가 거의 없는 것으로 나

타났다. 인장강도 측정 결과, MFC 투입량이 증가할수록 

수초지의 인장강도는 점차 증가하는 경향이 나타났고 최

대 투입량 0.3%에서 PCC를 투입하지 않은 조건의 수초

지와 유사한 인장강도를 나타냈다. 압축강도와 파열강도

의 결과에서도 MFC 투입량이 증가할수록 강도가 증가하

여 PCC 미투입 조건과 유사한 강도를 나타냈다. 3.2의 

결과에 따라 O-shell PCC 투입에 따른 벌크는 향상되

고 강도는 저하되는 현상이 나타났으나, MFC를 사용함

으로써 PCC로 인해 넓어진 섬유 사이에 펄프 섬유와 수

소결합을 형성하여 강도 저하가 보완되는 것을 확인하였

다.17) 건조에너지 감소율 평가 결과, MFC 투입량이 증

가할수록 마이크로 크기의 섬유를 지닌 MFC의 친수성으

로 인해 함수율이 증가하여 건조에너지 감소율은 점차 

줄어드는 경향으로 나타났다. 따라서 MFC의 투입 수준

Table 2. Properties of MFC made from HwBKP

Measurement

Average 

particle 

size (㎛) 

Average 

fiber width 

(nm)

Viscosity 

(cPs)

MFC 56.7 110.4 469.9

Fig. 12. Effect of MFC on the bulk of handsheets.

Fig. 13. Effect of MFC on the tensile strength 

of handsheets.

Fig. 14. Effect of MFC on the burst strength of 

handsheets.
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은 강도와 건조에너지 감소율을 함께 고려해야 할 것으

로 판단된다. 

따라서 건조에너지 절감을 위해 판지공정에서 O-shell 

PCC와 MFC를 추가로 투입하게 되면 원재료비가 증가

하는 문제가 발생하나 강도 보완 효과와 건조에너지 비

용을 포함한 생산원가를 분석해 본 결과 전건섬유 대비 

O-shell PCC는 6%, MFC는 0.2% 투입 수준을 투입하

는 것이 효과적이라 생각된다. 

4. 결 론

본 연구에서는 굴 패각 부산물 유래 경질 탄산칼슘

(O-shell PCC)의 투입량에 따른 판지의 건조에너지 감

소율과 물성을 측정하고 강도 저하를 보완하기 위해 마

이크로 피브릴화 셀룰로오스(MFC)를 적용하여 건조에

너지 절감 효과 측면에서 굴 패각 부산물로 제조된 경질 

탄산칼슘의 판지 적용 가능성을 평가하고자 하였다. 

O-shell PCC는 commercial PCC와 달리 입도 분포가 

넓어 80 mesh 스크린으로 분급 과정을 거친 후 수초지 

제조에 적용하였다. O-shell PCC와 commercial PCC

의 투입량이 증가할수록 수초지의 회분함량도 증가하는 

경향을 나타내어 수초지에 PCC가 보류된 것을 확인하였

다. 회분함량이 증가할수록 벌크는 상승하고 인장강도, 

압축강도와 파열강도는 감소하였다. 상대적으로 큰 입자

의 O- shell PCC가 더 높은 벌크 향상 효과를 나타냈지

만 인장강도, 압축강도, 파열강도에서는 commercial 

PCC보다 더 낮은 강도를 나타냈다. 건조에너지 감소율

은 회분함량이 증가할수록 상승하는 경향을 나타냈고 상

대적으로 O-shell PCC 투입 시 더 효율적인 건조에너

지 절감 효과가 나타났다. 강도 저하를 보완하기 위해 

MFC를 적용한 결과, 수초지의 벌크에는 거의 영향을 미

치지 않았고 투입량이 증가할수록 강도는 점차 향상되어 

최대 투입량인 0.3%에서 경질 탄산칼슘의 미투입 조건

과 유사한 강도를 나타냈다. 하지만 MFC 투입량이 증가

할수록 MFC의 친수성으로 인해 건조에너지 감소율은 낮

아지는 경향으로 나타나 건조에너지 절감에 불리하기 때

문에 강도 보완 효과, 건조에너지 비용을 포함한 생산원

가를 고려하여 전건섬유 대비 O-shell PCC는 6%, 

MFC는 0.2% 투입 수준을 투입하는 것이 효과적이라 생

각된다. 

따라서 산업용지 생산공정에 O-shell PCC를 부원료

로 사용하면 효과적으로 벌크를 향상시킬 수 있고 더불

어 원료 및 건조에너지 절감이 가능하다. 또한 MFC를 

이용하여 벌크 향상에 따른 강도 저하 현상을 최소화할 

수 있을 것으로 기대된다. 
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Fig. 15. Effect of MFC on the compressive strength

of handsheets.

Fig. 16. Effect of MFC on the drying energy re-

duction of handsheets.
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N., Effect of PCC filler on dewatering of fiber 

suspension, Tappi Journal 5(11):11-17 (2002).

19. Zhang, M., Song, S., Wang, J., Sun, J., Li, 

J. Z., Ni, Y. and Wei, X., Using a novel fly ash 

based calcium silicate as a potential paper filler, 

BioResources 8(2):2768-2779 (2013).


