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Pyroporcessing of spent nuclear fuel generates a considerable amount of LiCl-KCl eutectic waste salt containing 
radioactive rare earth (RE) chlorides. In this study, a series of processes, which consist of a phosphorylation/dis-
tillation process and a solidification process, were performed to minimize volume of the LiCl-KCl eutectic waste 
salt and solidify a residual waste into a stable form at a relatively low temperature. Over 99wt% of RE chlorides in 
LiCl-KCl eutectic salt was converted and separated into REPO4 in the phosphorylation/distillation process using 
a mixture of Li3PO4-K3PO4. The separated REPO4 was solidified into a homogeneous and fine-grained form at 
1,050℃ using LIP(Lead Iron Phosphate) as a solidification agent. The final waste volume was reduced below about 
10% through the series of the processes.

사용후핵연료 파이로프로세싱에서 발생하는 LiCl-KCl 공융염폐기물의 부피를 최소화하고 최종적으로 잔류하는 폐기물을 

비교적 낮은 온도에서 안정한 형태로 고화하고자 희토류 핵종 염화물을 함유한 LiCl-KCl 공융염을 이용하여 인산화/증류 및 

세라믹 고화의 일련공정을 수행하였다. LiCl-KCl 공융염 내 희토류 염화물은 혼합인산화제(Li3PO -K3PO4)를 이용한 인산화 

및 공융염 감압증류공정을 통하여 99% 이상을 인산화물 형태로 전환/분리할 수 있었고, 분리한 희토류 인산화물은 고화매

질로서 LIP(Lead Iron Phosphate)를 이용하여 1,050℃에서 균질하고 치밀한 형태의 고화체로 제조할 수 있었으며, 최종적으

로 발생하는 방사성 폐기물 부피를 10% 이하로 감용할 수 있음을 확인하였다.
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1. 서 론

혁신적인 핵연료주기를 위한 유망기술 중 하나로서 용

융염 내에서 전기화학적 방법을 이용하여 사용후핵연료로

부터 유용한 자원인 U과 TRU(transuranic) 금속을 회수하

는 파이로프로세싱(pyroprocessing)에서는 염화물 형태

의 희토류 핵종(rare earths)들을 함유하고 있는 LiCl-KCl 

공융염폐기물이 상당량 발생된다[1-4]. LiCl-KCl 공융염폐

기물 내에 함유되어 있는 염화물 형태의 핵분열생성물은 

높은 방사열과 방사능을 가지고 있어 이를 함유한 LiCl-

KCl 공융염폐기물은 고준위 방사성 폐기물로 분류될 수 

있으며, 파이로프로세싱의 기술적 경쟁력을 높이기 위해

서는 이러한 방사성 폐기물의 부피를 최소화할 수 있고 최

종적으로 잔류하는 폐기물을 안정한 형태로 처리할 수 있

는 기술이 뒷받침되어야 한다[5]. 

LiCl-KCl 공융염폐기물의 부피를 최소화하기 위해서는 

LiCl-KCl 공융염폐기물 내 희토류 핵종을 분리할 수 있는 

핵종분리기술이 필요하고, 최종적으로 잔류하는 폐기물을 

안정한 형태로 처리하기 위해서는 최종적으로 발생하는 

폐기물에 대한 효과적인 고화체 제조기술이 필요하다. 현

재 공융염폐기물 내에서 희토류 핵종을 분리하기 위해 공

융염 내에 용해되어 있는 희토류 염화물을 불용성 화합물

인 산화물로의 전환을 목적으로 Li2O와 V2O5와 같은 산화

침전제를 이용하는 방법들이 연구되었으나 용융염내 희토

류 염화물의 산화물로의 전환율이 높지 않고 공융염내 불

순물을 발생시켜 공융염의 조성이 변화됨으로써 공융염

의 재생이 쉽지 않게 된다는 단점을 가지고 있다[6,7]. 또

한 제올라이트를 이용하여 공융염폐기물 내 핵종을 분리

하고 최종처분을 위해 안정한 형태로 고화하는 기술이 연

구되었으나 이 또한 핵종분리효율이 높지 않으며, 최종적

으로 발생하는 폐기물양이 오히려 증가할 수 있는 문제점

을 보유하고 있다[5,8]. 이와 달리 염화물을 불용성 화합물

인 인산화물로 전환하는 방법은 공융염폐기물 내에서 희

토류 핵종을 분리하는데 매우 효과적인 것으로 보고되고 

있다[1,9]. 특히 혼합 인산화제를 사용할 경우에는 공융염

의 조성을 변화시키지 않아 공융염 재생이 가능함이 확인

되었으며[8], 이와 같은 인산화 공정 후 감압증류공정을 적

용할 경우 희토류 인산화물과 LiCl-KCl 공융염을 효과적으

로 분리할 수 있음이 파악되었다[10]. 이상의 공정들을 통

해 분리되는 희토류 인산화물은 분말형태이고, 이는 악티

나이드 고정화 광물로 많이 연구되고 있는 안정한 형태 중 

하나이며[11,12], 방사성 폐기물로서 저장과 처분에 적합

한 고화체 형태로 제조하는 기술이 수반되어야 한다. 최근

의 연구에 따르면 이러한 희토류 핵종들과 유사한 방사성 

핵종 화합물은 Synrock을 이용하여 고화체를 제조하고자 

하였으며, 이를 위해서는 1300℃ 이상의 고온 및 고압의 

소결조건을 조성해야 하는 어려움이 존재한다[13].

따라서 본 연구에서는 사용후핵연료 파이로프로세싱

에서 발생하는 LiCl-KCl 공융염폐기물의 부피를 최소화하

고 최종적으로 잔류하는 폐기물을 비교적 낮은 온도에서 

안정한 형태로 고화하고자 인산화/증류 및 세라믹 고화를 

이용한 LiCl-KCl 공융염폐기물 내 핵종분리 및 고화기술을 

Fig. 1. A schematic diagram of the experimental apparatus for separation of rare earth nuclides in LiCl-KCl eutectic waste salts.
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제시하고자 하였으며, 이를 위해 희토류 핵종 염화물을 함

유한 LiCl-KCl 공융염을 이용하여 인산화/증류 및 세라믹 

고화의 일련공정을 수행함으로써 핵종분리특성 및 고화체 

제조특성을 평가하였다.

2. 실험장치 및 방법

2.1 인산화/증류 

본 연구에서 LiCl-KCl 공융염 내 희토류 핵종 분리를 위

해 사용한 인산화/증류장치는 인산화장치와 감압증류장

치로 구성되며, 그 개략도를 Fig. 1에 나타내었다[9,14]. 인

산화장치(Fig. 1(a))는 교반기, 전기모터, 플랜지, 반응기, 

반응용기, 전기히터 등으로 구성되어 있다. 인산화제를 이

용한 공융염 내 희토류 염화물의 인산화는 고체-액체반응

으로 고체-액체의 균일혼합이 반응효율에 큰 영향을 미칠 

수 있으며, 고체-액체 균일혼합을 통해 교반효과를 증진

시키고자 네 개의 경사형 블레이드를 가지는 임펠러와 배

플(baffle)로 구성한 교반기를 적용하였다. 감압증류장치

(Fig. 1(b))는 휘발된 공융염을 대부분 회수하는데 초점을 

맞추어 공융염 증기가 한 위치에서만 응축될 수 있도록 휘

발챔버와 응축챔버를 연결관 없이 하나의 형태로 제작되

었고, 챔버 내 응축염이 회수용기 바닥에서만 냉각면이 존

재하도록 설계하였다. 이 장치는 각각 독립적으로 제어할 

수 있는 네 개의 전기히터가 설치되어 있다는 것과 닫힌 계

에서 운전을 할 수 있다는 것이 가장 큰 특징이다. 

인산화/증류실험은 2,000 g의 LiCl-KCl 공융염(Alfa Aesar, 

99%, LiCl 몰비: 0.59)과 8가지의 희토류 핵종(La, Y, Ce, 

Pr, Nd, Sm, Eu, Gd) 염화물(공융염의 5wt%: 100 g)을 

함유한 모의 공융염 시료를 이용하여 수행하였으며, 세부

운전방법은 다음과 같다. 먼저, 희토류 핵종 염화물을 함

유한 공융염 시료를 반응용기에 담고 인산화 장치 내부

로 장입하여 450℃로 가열한 후 시료가 용융되었을 때 희

토류 염화물의 당량비의 혼합인산화제(Li3PO4-K3PO4, 65 

g, Li3PO4 몰비: 0.59, Li3PO4 순도: 99.99%, K3PO4 순도: 

99%)를 주입하고 300 rpm의 속도로 용융된 시료를 30 분 

동안 교반한 후 실온으로 냉각하여 반응용기에서 공융염 

시료를 회수한다. 공융염 내에서 희토류 염화물을 30 분 

동안 인산화하는 과정 중 일정시간(0, 5, 10, 20, 30분)에 

따라 석영관을 이용하여 공융염 시료를 분취하고 고체상

으로 냉각한 후 0.1 M의 질산용액에 용해하여 필터가 부

착된 주사기로 용액시료를 채취하였으며, ICP를 이용하

여 채취한 용액 내 희토류 원소의 농도를 분석하여 일정시

간에 따른 희토류 염화물의 인산화효율을 산출하였다. 희

토류 인산화 반응 후 반응용기에서 회수한 공융염 시료는 

감압증류장치의 휘발용기 내에 담기 위해 5 cm 이하의 크

기로 파쇄하고, 공융염 시료를 담은 휘발용기를 감압증류

장치 내에 장입하여 Table 1에 나타낸 조건으로 운전하여 

LiCl-KCl 공융염과 희토류 인산화물을 분리한다.

 

2.2 고화 

인산화/증류장치에서 발생된 잔류폐기물(희토류 인산

화물)의 고화실험은 내부온도 기준으로 1,450℃까지 가열

이 가능하고 비활성 분위기를 유지할 수 있는 고온전기로

에서 수행하였다.

희토류 인산화물의 고화를 위해 사용된 고화매질은 고화

체 제조를 위한 운전온도를 낮추기 위해 비교적 낮은 온

도에서 제조가 가능한 LIP(용융온도: 950 ~ 1150℃)로 결

정하였고[14], 다음과 같은 절차를 거쳐 준비하였다. 먼저 

NH4H2PO4, PbO, 및 Fe2O3를 혼합하여 용기에 담고, 암모

늄 성분을 휘발시키기 위해 500℃에서 2 시간 유지하며, 

1,000℃에서 4시간동안 소결한다. 이러한 과정을 통해 얻

은 고화매질은 PbO, P2O5 및 Fe2O3로 구성되었으며, 조성

은 Table 2에 나타내었다.

LIP를 이용한 희토류 인산화물의 고화체 제조는 그라

파이트 용기(직경: 40 mm, 높이 50 mm)를 사용하여 용

Heater-1, 2 (oC) Heater-3 (oC) Heater-4 (oC) Pressure (Torr) Operating time at a 
set temp. (h)

960 700 600 0.005 ~ 50 2.0

Table 1. Operation conditions for vacuum distillation of LiCl-KCl eutectic salt containing rare earth phosphates
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기와 고화체의 분리가 용이하도록 하였고, 이전의 연구에

서 수행하였던 희토류 산화물 고화체 제조조건을 고려하

여 희토류 인산화물의 함량을 40wt%로 선정하여 약 50 g

의 고화체를 제조하였으며, LIP와 희토류 인산화물에 대

한 소량의 고화시험을 통해 제조된 고화체들 중 비교적으

로 공극이 적고 균질한 형태를 보인 고화체의 제조조건의 

온도인 1,050℃와 4 시간의 유지시간을 고화조건으로 결

정하였다.

3. 실험결과 및 고찰 

3.1 희토류 염화물 인산화/분리 

혼합 인산화제(Li3PO4-K3PO4)를 이용한 LiCl-KCl 공융염 

내 희토류 염화물의 인산화에 대한 전환율을 혼합 인산화

제를 투입하기 전 공융염 내 희토류 핵종들의 총 농도와 일

정시간이 경과한 후 공융염 내 희토류 핵종들의 총 농도를 

이용하여 계산하였으며, 그 결과를 Fig. 2에 나타내었다. 

Fig. 2에서 보는 바와 같이 혼합 인산화제를 이용한 희토

류 염화물의 인산화는 약 10 분 후 종료되었고, 이를 통해 

공융염 내 희토류 염화물의 인산화는 짧은 시간에서 효과

적으로 희토류 염화물을 공융염 내 불용성 화합물인 희토

류 인산화물로 전환할 수 있음을 알 수 있었으며, 이 결과

는 이전의 연구결과와 유사함을 확인할 수 있었다[14]. 인

산화를 통해 발생된 불용성 화합물의 인산화되었음을 확

인하기 위해 불용성 화합물에 대한 X선 회절분석을 수행하

였고, 그 결과를 Fig. 3(a)에 나타내다. Fig. 3(a)에 따르면, 

불용성 화합물은 거의 대부분이 인산화물로 전환되었음을 

확인할 수 있었고, 미반응의 인산화제는 공융염 내 불용성

인 Li3PO4로 전환되어 존재할 것으로 판단되나 미량으로 X

선 회절분석에서는 확인되지 않았다.

희토류 염화물의 인산화 후 발생된 고체상의 LiCl-KCl 

공융염에서 희토류 인산화물을 분리하기 위한 희토류 인

산화물 함유 공융염의 감압증류 실험결과는 Table 3에 나

타내었다. 이론적으로 계산할 때 희토류 염화물(약100 g)

이 모두 인산화물로 전환되었을 경우 발생되는 인산화물

의 양은 약 95 g이다. 그러나 감압증류 후 발생되는 희토

류 인산화물은 약 96.7 g이고, 이는 이론적인 계산보다 많

은 값으로 감압증류과정에서 금속재질(Inconel 625)로 제

작된 휘발용기가 고온에서 공융염과의 반응으로 인해 부

식된 금속(Ni or Cr or Fe)들이 소량 발생된 것에서 기인된 

것으로 판단되며, 거의 대부분의 희토류 염화물이 인산화

와 감압증류를 통해 인산화물 형태로 분리된 것으로 사료

된다. 이는 감압증류를 통해 회수된 공융염 내 희토류 농

도를 분석한 결과에서 확인되었으며, 회수된 공융염 내 희

Fig. 2. Total conversion ratios of rare earth chlorides into a 
phosphate form in LiCl-KCl eutectic salt (temperature: 450℃, 

stirring rate: 300 rpm, phosphorylation agent: 1 eq.).

Fig. 3. XRD patterns of products obtained from phosphorylation and 
distillation processes (RE: rare earth).

Compounds PbO P2O5 Fe2O3

Contents 
(wt%) 54.0 34.0 12.0

Table 2. Compositions of LIP used in this study
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토류 핵종들의 총 함량이 약 0.002 g으로 인산화/증류를 

통한 LiCl-KCl 공융염 내 희토류 핵종 분리효율은 약 99.9 

wt%까지 얻을 수 있음을 알 수 있었다. 또한 회수된 공융

염의 양은 초기에 주입한 공융염의 양(2,000 g)보다 높은 

값(2136.6 g)을 보이고 있는데 이는 혼합인산화제를 이용

한 희토류 염화물의 인산화 과정에서 LiCl 또는 KCl이 발

생된 것에 기인된 것으로 파악된다[14]. 감압증류과정에서 

LiCl-KCl 공융염 내 희토류 인산화물의 화학적 형태 변화

를 살펴보기 위해 Fig. 3(b)에 나타낸 것과 같이 X선 회절

분석을 실시하였으며, 그 결과 감압증류과정에서 희토류 

인산화물의 화학적 형태는 변화되지 않음을 확인할 수 있

었다. 또한 인산화/증류를 통해 99wt% 이상의 LiCl-KCl 공

융염을 정제된(희토류 핵종 농도 < 1 ppm) 형태로 회수할 

수 있었으며, 이 정제된 공융염은 파이로프로세싱에서 재

사용이 가능할 것으로 사료된다.

3.2 희토류 인산화물 고화

희토류 인산화/증류를 통해 얻어진 희토류 인산화물

과 고화매질 LIP를 이용하여 2.2에서 나타낸 고화조건에

서 희토류 인산화물 고화체를 제조하였으며, 같은 고화조

건에서 고화매 LIP만을 이용한 고화체를 제조하여 Fig. 4

와 같이 외형을 비교하고자 하였다. Fig. 4를 볼 때 고화매

질만 있는 경우에는 내부에 크랙(crack)이 존재하여 불안

정한 형태의 고화체를 형성하는 것으로 판단되나 희토류 

인산화물이 40wt%로 존재하는 고화체는 크랙(crack)이 존

재하지 않고 고화매질만 존재하는 경우의 고화체보다 훨

씬 더 견고한 것으로 보인다. 또한 고화매질만으로 구성

된 고화체의 경우는 연한 보라색으로 유리고화체와 유사

한 외형을 보유하고 있으나 희토류 인산화물을 함유한 고

화체는 진한 청록색을 띠며, 외형적으로는 결정질 고화체

의 형상을 보였다. 

고화체의 구조적 형상을 파악하기 위해 상기의 고화체

에 대한 X선 회절분석을 실시하였으며, 그 결과를 Fig. 5에 

나타내었다. Fig. 5에 따르면 고화매질만으로 구성된 고화

체와 희토류 인산화물을 함유한 고화체의 회절구조가 거

의 일치함을 알 수 있고, 고화매질 LIP를 이용한 고화체는 

유리질과 결정질을 함께 함유한 형태인 것으로 보이며, 이

전의 연구에서도 고화매질 LIP가 이와 같은 형태를 보유하

고 있음을 확인할 수 있었다[15]. 또한, 희토류 인산화물을 

Fig. 4. Photos of products obtained from the solidification process 
using LIP.

Fig. 5. XRD-patterns of products obtained from the solidification 
process using LIP.

Table 3. Experimental results of vacuum distillation of LiCl-KCl eutectic salt containing rare earth phosphates

Sample
(salt + rare earth 

phosphates)
(g)

Rare earth
phosphates

(g)

Salt collection
(g)

RE separation
(wt%)

Salt recovery
(wt%)

2136.6 96.7 2031.3 >99.9wt% 99.6
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함유한 고화체의 X선 회절분석자료에서 희토류 인산화물

의 결정피크가 나타나지 않았으며, 이를 통해 희토류 인산

화물이 LIP 고화체 내에서 결정을 이루지 못하고 유리매질

과 함께 혼화된 것으로 사료된다.

고화제의 균질성을 파악하기 위해 고화체 절단면에 대

한 표면분석을 실시하였으며, 그 결과를 Fig. 6에 나타내었

다. Fig. 6에서 볼 수 있듯이 고화매질만 존재하는 고화체

와 희토류 인산화물이 존재하는 고화체 모두 공극(pore)

이 없는 치밀한 형태로 형성되었음을 알 수 있으며, 희토

류 인산물을 함유한 고화체의 경우 상분리가 없이 균질한 

형태를 보유하고 있음을 확인할 수 있었다. 이전의 연구에

서 희토류 산화물을 인산화물로 전환한 후 zinc titanate가 

주요성분인 고화매질을 이용하여 제조한 고화체는 다수의 

공극이 존재하고 상분리가 되어 있음이 확인되었으나 본 

연구에서 제조한 LIP 고화매질의 희토류 인산화물 고화체

는 공극이 거의 없고 상분리가 존재하지 않아 이전의 연구

에서 제조된 고화체와 비교할 때 치밀성과 균질성이 크게 

향상된 것으로 파악된다[13]. 이상의 결과를 종합해 볼 때 

고화매질 LIP를 이용하여 견고하고 균질한 형태의 희토류 

인산화물 고화체 제조를 제조할 수 있을 것으로 판단된다.

3.3 핵종분리/고화 일련공정기술의 효용성

혼합 인산화제를 이용한 희토류 염화물의 인산화와 

LiCl-KCl 공융염 감압증류를 통한 희토류 핵종 분리 및 LIP 

고화매질을 이용한 희토류 인산화물 고화의 일련공정을 

통한 희토류 염화물 함유 LiCl-KCl 공융염폐기물 처리기

술의 효용성을 평가하기 위해 본 연구에서 사용된 희토류 

함유 LiCl-KCl 공융염 시료와 최종 발생 고화체를 기준으

로 폐기물 부피 감용효과를 살펴보았다. 감용효과를 살펴

보기에 앞서 고화매질 LIP를 이용한 희토류 인산화물 고화

체의 밀도를 측정하였고, 그 결과 약 4.1 g/cm3인 것으로 

확인되었다. 이는 zinc titanate가 주요성분인 고화매질을 

이용하여 제조한 고화체(밀도: 3.6 g/cm3)보다 우수한 치

밀성을 가지고 있음을 다시 확인할 수 있는 것이며[13], 이 

결과는 희토류 인산화물의 함량 즉 폐기물 함유율(waste 

loading)이 기존의 연구보다 높은 것과 깊은 연관이 있는 

것으로 판단된다. 본 연구에서 시료로 사용된 희토류를 함

유한 공융염(밀도: 약 2.0 g/cm3)의 부피는 약 1,050 cm3이

었고, 최종적으로 발생되는 희토류 인산화물 고화체의 부

피는 약 61 cm3였으며, 이 값들을 고려해 볼 때 인산화/증

류를 이용한 핵종분리와 LIP 고화매질을 이용한 희토류 인

산화물 고화의 일련공정을 통해 LiCl-KCl 공융염폐기물의 

부피를 10% 이하로 감소시킬 수 있어 사용후핵연료 파이

로프로세싱에서 발생되는 LiCl-KCl 공융염폐기물을 효과

적으로 처리하기 위한 공정기술로서 인산화/증류 및 고화

의 일련공정을 적용할 수 있으리라 사료된다.

4. 결론

사용후핵연료 파이로프로세싱에서 발생하는 LiCl-KCl 

공융염폐기물의 부피를 최소화하고 최종적으로 잔류하는 

폐기물을 비교적 낮은 온도에서 안정한 형태로 고화하고

자 희토류 핵종 염화물을 함유한 LiCl-KCl 공융염을 이용

Fig. 6. SEM images of products obtained from the solidification process using LIP.
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하여 인산화/증류 및 세라믹 고화의 일련공정을 수행하

였다. LiCl-KCl 공융염 내 희토류 염화물은 혼합인산화제

(Li3PO4-K3PO4)를 이용한 인산화 및 공융염 감압증류를 통

해 99wt% 이상을 인산화물 형태로 분리할 수 있었고, 고화

매질로서 LIP(Lead Iron Phosphate)를 이용한 희토류 인

산화물 고화를 통해 치밀하고 균질한 고화체를 제조할 수 

있었으며, 상기의 일련공정을 통해 최종적으로 발생하는 

방사성 폐기물 부피를 10% 이하로 감용할 수 있었다. 따라

서 상기의 일련공정을 적용하여 LiCl-KCl 공융염폐기물을 

효과적으로 처리할 수 있을 것으로 판단되며, 상기의 일련

공정을 통한 LiCl-KCl 공융염폐기물 처리기술을 정립하기 

위해 추후연구로서 고화체 침출실험을 통한 고화체의 건

전성 평가가 수반되어야 할 것으로 판단된다.
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