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요 약

산소-공융염(LiCl-KCl) 기포탑에서 4종의 희토류염화물(Ce/Nd/Pr/EuCl
3
)의 산화반응 특성에 대한 연구를 수행하였

다. HSC Chemistry software를 이용한 모델링 결과 산소 및 희토류염화물이 존재하는 계에서 가장 안정된 화합물은

옥시염화물(EuOCl, NdOCl, PrOCl)과 산화물(CeO
2
, PrO

2
)이었으며, 이러한 결과는 옥시염화물 및 산화물이 형성되는

반응의 Gibbs 자유에너지 경향성과도 일치하였다. 실험결과 공융염 내에서 산소와 희토류염화물과의 반응으로 산소분

산 시간 및 공융염 온도와 상관없이 Eu, Nd, Pr은 옥시염화물로, Ce, Pr은 산화물형태의 침전물로 형성되었으며, 이러

한 결과는 열역학적 데이터를 이용한 모델링 결과와 일치하였다. 4종의 복합희토류 침전물은 등방형태와 정방형태의

침전물로 구분되었는데 주사전자현미경(SEM-EDS) 분석결과 등방구조(cubic structure) 형태의 침전물은 산화물이었고,

정방형 구조(tetragonal structure)의 침전물은 옥시염화물이었다. 실험에 사용된 4종의 희토류염화물의 공융염에 불용

성인 침전물로의 전환효율은 온도 및 분산시간이 증가하면 증가하였으며, Ce가 가장 빠른 반응특성을 나타내었다. 650 oC

의 공융염 온도 및 420분의 산소분산시간 조건에서 4종의 희토류염화물의 산화효율은 모두 99% 이상이었다. 

Abstract − Characteristics of oxidation reaction of four lanthanide chlorides(Ce, Nd, Pr and EuCl
3
) in a oxygen-eutec-

tic(LiCl-KCl) salt bubble column was investigated. From the results obtained from the thermochemical calculations by

HSC chemistry software, the most stable lanthanide compounds in the oxygen-used rare earth chlorides system were

oxychlorides(EuOCl, NdOCl, PrOCl) and oxides(CeO
2
, PrO

2
), which coincide well with results of the Gibbs free energy

of the reaction. In this study, similar to the thermochemical results, regardless of the sparging time and molten salt tem-

perature, oxychlorides for Eu, Nd and Pr and oxides for Ce and Pr were formed as a precipitant by a reaction with oxy-

gen. The structure of the rare earth precipitates was divided into two shapes : small cubic(oxide) and large tetragonal

(oxychloride) structures. The conversion efficiencies of the lanthanide elements to their molten salt-insoluble precipi-

tates(or compound) were increased with the sparging time and temperature, and Ce showed the best reactivity. In the

conditions of 650 oC of the molten salt temperature and 420 min of the sparging time, the conversion efficiencies were

over 99% for all the investigated lanthanide chlorides. 
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1. 서 론

기상-액상 이상(two phase) 기포탑 반응기는 높은 열 및 물질전

달속도가 가능하고, 기계적인 구동부가 필요없으며, 낮은 운전비용

그리고 조작변수가 작다 등의 많은 장점이 있어 화학, 석유화학, 제

약, 식품 및 환경산업에 널리 사용되고 있다[1,2]. 기포탑 반응기에

서는 액상으로 물 또는 용제 등이 일반적으로 사용되고 있고, 최근

들어 용융염산화(Molten Salt Oxidation) 공정과 같이 액상으로 고

온의 용융염을 사용하는 기포탑 반응기에 대한 산업적 응용성이 커

지고 있다[3]. 고온의 용융염을 액상으로 이용하는 공정 중의 하나

로 사용 후 핵연료의 pyroprocessing 공정에서 발생하는 공융염

(LiCl-KCl) 폐기물 처리공정이 있다[4]. Pyroprocessing 공정은 고온

의 용융염 내에서 수행되어 지며 전기적인 방법을 이용하여 사용 후

핵연료 내에 포함되어 있는 U 및 TRU 핵종을 회수하는 기술이다.

Pyroprocessing 공정에서는 희토류핵종 등을 포함하고 있는 공융염

폐기물이 발생하는데 이러한 폐기물들은 모두 안정한 형태로 고화
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처리된 후 최종 처분되어야 한다[5]. 따라서 pyroprocessing에서 발

생하는 공융염 폐기물 내에 포함되어 있는 핵종들만을 분리/회수하여

최종처분하고 정체된 염은 재활용한다면 전체적인 pyroprocessing

공정의 운전성을 크게 향상시킬 수 있게 된다. 

사용 후 핵연료의 pyroprocessing에서 발생하는 공융염 폐기물 내

에 포함되어 있는 희토류핵종은 염화물 형태로 공융염 내 용해되어

있는데, 이러한 희토류핵종의 분리를 위해서 희토류핵종을 공융염

에 불용성인 여러 가지의 화합물로 전환시켜 침전/분리하는 기술에

대한 연구가 수행되고 있다[6-8]. 희토류핵종의 침전/분리를 위하여

일반적으로 침전제 첨가법이 사용되고 있는데, 탄산화물(Li(또는

K)
2
CO

3
)을 첨가하여 희토류탄산화물로 전환시키는 방법과 Li

2
O 또

는 V
2
O

5
와 같은 산화제를 첨가하여 희토류산화물로 전환시킨 후 침

전에 의해 용융염과 분리하는 방법이 사용되고 있다. 하지만 이러

한 방법들은 희토류를 분리한 후 정제된 공융염의 재사용에 문제점

이 있다. 즉, 희토류가 분리된 공융염을 pyroprocessing 공정에 재사

용하기 위해서는 공융염 내 불순물이 없어야 하고, 일정한 공융조

성을 유지하고 있어야 한다는 조건이 만족되어야 하는데, 침전제 첨

가방법의 경우 높은 전환효율을 얻기 위해 반응당량 이상으로 첨가

되어 미반응 상태로 존재하는 침전제가 공융염 내 잔류하고 있으며,

전환 반응 중 부반응으로 인해 LiCl 및 KCl이 형성되는데 이로 인

해 공융조성이 변하게 되므로 공융염의 재사용에는 부가적인 2차

공정이 필요하게 된다. 이러한 문제점을 해결하기 위하여 침전제를

사용하지 않고, 산소-공융염 기포탑 반응기 내에서 산소와의 반응으

로 희토류염화물을 산화물로 전환시킨 후 침전/분리하는 방법을 사

용할 수 있다[9]. 이 경우 침전제를 사용하지 않기 때문에 잔존하는

침전제의 제거를 위한 추가공정이 필요 없으며, 희토류염화물의 산

화반응 이외에 어떠한 부반응도 발생하지 않기 때문에 공융조성이

변화하지 않아 공융염의 재생에 아무런 문제도 발생하지 않게 된다.

따라서 본 연구에서는 산소-공융염(LiCl-KCl) 이상 기포탑 반응기

에서 산소와의 반응으로 형성되는 희토류산화물 특성과 산화물로의

전환특성을 파악하고자 4종의 희토류염화물들에 대해 온도 및 산소

분산시간에 따른 산화물로의 전환율 및 형성되는 희토류산화물 형

태를 하였다.

2. 실 험

희토류염화물 산화장치의 개략도를 Fig. 1에 나타내었는데, 장치는

크게 원형 SUS 칼럼, 전기히터, 반응용기 그리고 산소 분산관으로

구성되어 있다. 산소분산관은 부식방지를 위하여 알루미나로 제작

하였으며 7 mm의 내경을 가진 수직원통형으로 공융염층 내 균일

한 산소분산을 위하여 분산관 하부에 직경이 1 mm인 8개의 분산

구를 내었다. 산소분산관은 수직형태로 고순도 산소탱크과 연결되

어 있으며, 유량계를 설치하여 분산시키는 산소 양을 조절하였다. 

고온 용융염, 산소 및 반응 중에 발생하는 염소가스에 의한 부식

문제를 해결하기 위하여 반응용기와 산소분산관은 모두 알루미나로

제작하였으며, 알루미나 반응용기는 직경이 0.06 m이고, 높이는 0.16 m

이다. 공융염으로는 실제의 pyroprocessing 공정에서 사용하는 LiCl-

KCl 공융염(LiCl : 44.2 wt%, 공융온도 : 360, 순도 : 99.9%)을 사

용하였고, 희토류로는 99.9% 순도를 가지는 4종의 무수 희토류염화

물(CeCl
3
, NdCl

3
, PrCl

3
, EuCl

3
)을 사용하였다. 

공융염 내 존재하는 희토류염화물의 산소에 의한 산화반응은 기

체-액체 이상흐름으로 공융염 내 산소흐름형태는 침전반응의 효율

에 매우 중요한 영향을 미친다. 용융염 내 산소의 흐름이 슬러그흐

름(slug flow)이 된다면, 크고 빠른 상승속도를 가지고 있는 기포군

들에 의해서 전달현상이 저하되어 침전반응효율이 저하될 뿐만 아

니라, 공융염층 표면에서 큰 기포의 표면적에 의한 공융염 방출현

상(entrainment)이 발생하여 자칫 반응기의 배출부가 막혀 장시간의

산화반응이 불가능할 수 있다. 이러한 문제점을 극복하기 위하여 예비

실험을 통하여 산소유량은 전 온도범위에서 균일흐름(homogeneous

flow)을 유지하는 1.5 l/min의 유량을 유지하도록 하였다.

실험은 알루미나 용기에 총 600 g의 LiCl-KCl 염과 총 24 g, 각각

6 g의 희토류염화물을 넣어 혼합한 후 반응기에 넣어 원하는 온도

까지 가열한 후 산소 분산관을 이용하여 공융염층 내 산소를 분산

하였다. 산소분산과정 중 시간에 따른 희토류염화물의 침전효율을

알아보고자 일정시간 간격으로 quartz 관을 이용하여 약 9 g 정도의

염을 체취하고, 이를 증류수에 용해시킨 후 ICP-AES를 이용하여 수

용액 내 존재하는 희토류 농도를 측정하고 식 (1)을 이용하여 계산

하였다. 

(1)

식 (1)에서 X(t)는 산소분산시간 t에서의 희토류염화물의 산화물

로의 전환율, W
0
와 W

t
는 각각 초기 및 산소분산시간 t에서 공융염

내 존재하는 희토류염화물의 무게를 의미한다. 희토류염화물의 경우

물에 완전용해되지만, 희토류산화물의 경우 물에 대한 용해도를 무

시할 수 있기 때문에 수용액 내 포함되어 있는 희토류의 농도를 측

정하면 산화물로 전환된 희토류의 양을 계산할 수 있다.

산소분산 실험이 종료된 후 형성된 희토류산화물이 완전 침전되

도록 약 6시간 동안 400 oC를 유지한 후 자연냉각시키면 상부의 순

수 염층과 하부의 침전물 층으로 분리된 냉각된 공융염을 얻게 되

며, 기계적 방법으로 두 층을 분리한 후 침전물 층을 증류수에 용해

시키면 공융염은 모두 용해되고 형성된 희토류산화물만을 침전물

형태로 얻을 수 있다. 이때 여과과정을 거쳐 희토류산화물을 분리

X t( ) %[ ]
W

0
W

t
–

W
0

-------------------⎝ ⎠
⎛ ⎞ 100×=

Fig. 1. Schematic diagram of experimental apparatus.
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하고, 건조한 후 X-선회절(XRD, X-ray diffraction) 및 SEM-EDS 분

석을 통해 형성된 희토류산화물의 특성을 파악하였다.

3. 결과 및 고찰

LiCl-KCl 공융염 조건에서 실험에 사용된 4종의 희토류염화물(Ce,

Eu, Nd, PrCl
3
)과 산소와의 반응결과 반응 평형상태에서 존재하는

물질들에 대한 모델링을 HSC chemistry를 이용하여 수행하였다.

HSC Chemistry는 Gibbs 자유 에너지의 최소화(minimization)를 기

본으로 하는 열역학적 계산을 수행하는 프로그램으로 이 소프트웨

어를 이용하여 화학평형에 대한 열역학적 변수를 계산할 수 있는데,

계산에는 데이터뱅크에 구축되어 있는 화합물 또는 원소들에 대한

엔탈피, 엔트로피 그리고 열용량(heat capacity) 값을 이용하여 계산

을 수행하게 된다[10]. 반응 모델링에 사용된 각 반응물의 초기 몰

수는 실제 수행된 복합 희토류염화물의 산소분산에 의한 침전실험

과 동일하였으며, 산소는 반응당량 이상의 산소가 충분히 공급된다

고 가정하였다. 온도는 400~900 oC까지 변하는 동안의 주생성물 변

화에 대한 계산을 수행하였다. Fig. 2에 모델링 결과를 나타내었는

데, 반응평형상태에서 존재하는 화합물은 Pr을 제외한 나머지 3종

의 희토류염화물들은 온도와 상관없이 산소와의 반응으로 CeO
2
,

EuOCl 그리고 NdOCl 형태로 존재한다는 것을 알 수 있다. Pr의 경

우에는 650 oC 이하에서는 PrOCl이 주 생성물이었으나, 650 oC 이

상에서는 PrO
2
와 Pr

2
O

3
가 생성되었다. 

이러한 모델링결과는 각 물질이 생성되는 반응의 Gibbs 자유에

너지를 계산함으로써 검증할 수 있는데, 주로 형성될 것으로 예상

되는 화합물(산화물, 옥시염화물)을 형성하는 반응들에 대한 Gibbs

자유에너지 값을 Fig. 3에 나타내었다. Fig. 3에서 볼 수 있듯이 평

형상태 모델링 결과에서 얻어진 물질들을 형성하는 반응의 Gibbs

자유에너지가 가장 안정된 값을 가진다는 것을 알 수 있다. Pr의 경

우 낮은 온도영역에서는 PrOCl이 가장 안정된 자유 에너지 값을 나

타내었으나, 온도가 600 oC 이상으로 증가함에 따라서는 산화물과

옥시염화물의 반응 자유에너지 값이 거의 비슷하여 세 가지 화합물

이 비슷한 안정성을 가진다는 것을 알 수 있으며, 이러한 결과는 모

델링 결과에서 유도된 평형상태의 조성과 동일한 결과를 보임을 알

수 있다. 공융염 내 용해되어 있는 희토류염화물들은 산소와 반응하여 공

융염에 불용성인 산화물형태로 변환된다. 고온의 공융염 내에 존재

하는 희토류의 산화반응에 대한 연구는 몇몇 연구자들에 의해서 수

행되었는데, 산소와의 반응으로 형성되는 안정된 희토류화합물은 산

화물(REO
2
, RE

2
O

3
) 또는 옥시염화물(REOCl)이며, 이때 형성되는

화합물의 형태는 산소농도와 생성엔탈피(formation enthalpy)에 영

향을 받는다고 하였다. 본 실험에서 얻어진 4종의 복합 희토류 침

전물들에 대한 X선회절 분석결과를 온도에 따라 Fig. 4에 나타내었

다. Fig. 4에서 볼 수 있듯이 실험에 사용된 모든 온도조건에서 모

두 동일한 패턴을 보임을 알 수 있다. Fig. 5에 본 실험에 사용된 4

종의 희토류염화물 및 산화물들에 대한 표준 X선회절 피크와 형태

를 나타내었는데, 희토류산화물 및 옥시염화물들은 각각 거의 일정

한 X선회절 패턴을 나타내었으며, 결정상의 형태도 각각 cubic과

tetragonal로 일정하였다[11]. Holsa 등[12]은 희토류산화물 및 옥시

염화물들의 XRD 경향은 거의 일정하며, 희토류원소의 반경방향이

감소할수록 peak 값들이 약간 높은 two theta 값으로 치우친다고 보

고하였다. Fig. 4에서 볼 수 있듯이 희토류침전물은 산화물과 옥시

Fig. 3. Effects of the temperature on the Gibbs free energy of a
reaction on the possible precipitation reaction of lanthanide

elements.

Fig. 2. Thermochemical estimation of the equilibrium composi-

tion of the lanthanides in the present of oxygen with tem-

perature.

Fig. 4. XRD patterns of oxidative precipitates by reaction with

lanthanides and oxygen gas in molten LiCl-KCl eutectic
salt condition.
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염화물의 혼합물이었으며, 온도 및 시간에 따라서 모두 일정한 값

을 나타내었다. Ce의 경우 산소와의 반응으로 산화물(CeO
2
)을 형성

하였고, Nd 및 Eu는 옥시염화물(REOCl)을 형성하였다. Pr의 경우

는 실험에 사용한 온도범위(400~650 oC)에서 산화물(Pr
2
O

3
)과 옥시

염화물(PrOCl)의 두 형태로 존재하였는데, 이러한 실험결과는 열역

학적 데이터를 이용한 모델링 결과와 일치하는 결과이다. 

형성된 희토류화합물(산화물, 옥시염화물)들에 대한 주사전자현

미경 분석결과를 보면 구조적으로 작은 크기를 가지는 등방(cubic)

형태의 산화물과 큰 크기를 가지는 정방(tetragonal) 형태를 가지는

옥시염화물로 구분되었는데(Fig. 6), EDS(energy dispersive spectroscopy)

분석결과 등방 구조의 화합물은 산화물(CeO
2
, PrO

2
) 그리고 정방형

태의 화합물은 옥시염화물(NdOCl, PrOCl, EuOCl)인 것으로 분석

되었다. 이러한 결과는 다른 연구자들의 결과와도 일치하는 것으로

Hussein[13]은 CeO
2
와 PrO

2
는 등방 구조를 가지고 있다고 발표하

였으며, Ozawa 등[14] 및 Holsa 등[12]은 PrOCl, NdOCl 그리고

EuOCl은 모두 정방구조를 가지고 있다고 발표하였다. 이러한 결과

를 바탕으로 공융염 내 존재하는 희토류염화물들을 산화반응식을

다음과 같이 나타낼 수 있다. 

즉,

RECl
3
+0.5O

2
→REOCl+Cl

2 
(RE=Pr, Nd, Eu) (2)

RECl
3
+O

2
→REO

2
+1.5Cl

2 
(RE=Ce, Pr) (3)

반응온도 및 산소분산 시간이 공융염 내 존재하는 희토류염화물

의 산화반응에 미치는 영향은 Fig. 7에 나타내었다. 이때 조건에 따

른 산화반응은 일정 시간별로 채취한 공융염 시료 내에 포함되어

있는 희토류원소의 농도를 유도결합플라즈마 분광광도기(ICP-MS)

를 이용하여 측정함으로 계산하였다. 산화효율은 산소분산시간이 증

가함에 따라서 증가하였으며, 이러한 증가현상은 낮은 온도(400 oC)

보다는 높은 온도(650 oC)에서 더 확연히 나타남을 알 수 있다. 실험에

사용한 4가지 희토류 중 가장 높은 산화효율을 나타내는 원소는 Ce

이었는데, 이는 Fig. 3에서 나타낸 바와 같이 CeO
2
로 전환되는 반

응이 가장 안정하기 때문인 것으로 판단된다. Ce의 경우 실험에 사

용된 모든 온도조건 범위에서 약 240분 이상의 산소분산 후 99%

Fig. 5. Standard XRD peak pattern and crystal structure of lan-

thanide oxychlorides(a) and oxides(b) obtained from inor-
ganic crystal structure database.

Fig. 6. SEM image of lanthanide precipitates.

Fig. 7. Effects of oxygen sparging time and eutectic salt tempera-

ture on oxidation efficiency of lanthanides in oxygen-eutectic
salt bubble column.
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이상의 높은 산화효율을 나타내었다. 

일정한 산소분산시간에서 공융염 온도의 증가는 산화반응의 효율

을 증가시켰는데, 이는 온도증가에 따른 산화반응의 활성화 에너지,

반응속도 그리고 공융염에 대한 산소의 용해도 특성에 기인한다고

할 수 있다[9]. 이중 공융염 내 존재하는 희토류염화물의 산화반응에

가장 큰 영향을 미치는 인자로 공융염에 대한 산소의 용해도를 들

수 있다. 일반적으로 용융염에 대한 기체의 용해도는 기체와 용융

염이 반응하는 가에 따라서 기체와 용융염이 반응하여 용융염 내 용

해되는 활성기체와 반응하지 않는 불활성 기체에 따라서 달라지는

데, 활성기체의 용해도가 불활성 기체의 용해도보다 크다. 불활성기

체의 경우 용융염에 대한 기체의 용해도는 물에 대한 기체의 용해

도와는 달리 온도가 증가함에 따라서 증가하게 된다[15]. 따라서 공

융염 온도가 증가함에 따라서 각 희토류염화물의 산화효율이 증가

하는 이유는 용해되는 산소이온의 증가에 따른 반응속도의 증가가

이유인 것으로 판단된다. 본 실험에서 사용된 4종의 모든 희토류염

화물에 대하여 99% 이상의 산화효율을 나타내는 운전조건은 650 oC의

공융염온도와 약 6시간 정도의 산소분산 시간이었다. 즉 공융염 폐

기물 내 존재하는 희토류염화물들은 산소-공융염 기포탑 반응기에서

산소와의 반응으로 99% 이상 산화물 혹은 옥시염화물로 전환되어

침전/분리될 수 있다는 것을 알 수 있으며, 이 경우 생성된 희토류침전

물을 분리하였을 경우 정제된 공융염을 효율적으로 pyroprocessing

공정에 재활용할 수 있을 것으로 판단된다. 

5. 결 론

사용 후 핵연료의 pyroprocessing 공정에서 발생하는 공융염 폐

기물 양을 최소화하기 위하여 공융염 폐기물 내에 존재하는 희토류

들은 산화물로 전환하여 침전/분리하는 실험을 산소-공융염(LiCl-

KCl) 이상흐름 계에서 수행하였다. 열역학적 데이터를 이용한 모델

링 결과 산소와 희토류염화물이 존재하는 계에서 온도변화에 따라

안정하게 존재하는 화합물을 Nd와 Eu는 옥시염화물(REOCl), Ce는

산화물(REO
2
)인 것으로 예측되었다. Pr의 경우는 500 oC 이하의 낮

은 온도범위에서는 옥시염화물이 안정된 화합물이었으나 온도가 증

가함에 따라서 옥시염화물 이외에 산화물도 안정된 화합물로 존재

하는 것으로 예측되었으며 이러한 모델링 결과는 실제 실험결과와

도 일치하였다. 공융염 내 존재하는 4종의 희토류염화물은 산소분

산시간(최대 420분) 및 공융염 온도(400~650 oC)와 상관없이 산소

와의 반응으로 각각 산화물 혹은 옥시염화물 형태로 형성되었으며,

산화물의 경우는 등방형구조, 옥시염화물의 경우는 정방형 구조를

나타내었다. 산화효율은 산소분산시간이 증가하면 증가하였고, 이러

한 증가율은 온도가 증가함에 따라서 더 크게 발생하였다. 실험에

사용된 4가지 희토류염화물들이 모두 99% 이상 산화물 혹은 옥시

염화물로 전환되는 조건은 650 oC의 공융염온도와 420분의 산소분

산 시간이었다. 본 연구결과 사용 후 핵연료의 pyroprocessing에서

발생하는 공융염 폐기물 내 존재하는 희토류를 산소-공융염 기포탑

에서 산소와의 반응으로 99% 이상 침전/분리할 수 있었으며 이를

통해 pyroprocessing 공정에서 발생하는 공융염 폐기물 양을 최소화

할 수 있으므로 전체적인 pyroprocessing 공정의 경제성 및 운전효

율성을 크게 증대시킬 수 있을 것으로 판단된다. 
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