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요 약
본 연구에서는 폐형광등 처리 공정의 경제성 확보를 위하여 수행되었으며, 폐형광등 유리의 글래스비드용 원료로서의 사용 가능성, 

폐형광체 분말로부터 희토류의 침출, 희토류 침출액으로부터 희토류의 용매추출 가능성 등을 검토하였다. 폐형광체는 산화이트륨 
28.9%, 산화세륨이 3.46%, 산화유로퓸 1.95%, 산화터븀 1.76%, 산화란탄 1.43% 순으로 함유되어 있어 회수 및 정제 시 경제성이 충분할 
것으로 판단되었다. 폐형광등 유리를 사용하여 글래스비드를 시험 생산 한 결과 그 생산수율과 품질이 우수하여 폐형광등 유리를 글래스
비드용 원료로 사용할 수 있을 것으로 판단되었다. 소다배소한 폐형광체를 수침출하면 알루미늄과 규소성분 및 잔류 탄산나트륨 등이 용
해하며, 이 수용액에 탄산가스를 불어 넣어 pH를 7 정도로 떨어뜨리면 NaAl2(CO3)(OH)2와 SiO2 등이 침전하였다. 자이렌을 희석제로 사
용하는 cyanex272-hydrochloric acid, cyanex272-sulfuric acid, D2EHPA-hydrochloric acid, D2EHPA-sulfuric acid, lonquest290- 

hydrochloric acid, lonquest290- sulfuric acid, p507-hydrochloric acid 조합의 용매추출에서 Y, Eu, Ce, La, Tb의 추출률이 100%에 가깝
다. 그러나 동일 조건에서의 원소별 추출률의 차이, 즉 선택성은 16% 이하이다.

주제어 : 폐형광등, 재활용, 공정, 개선, 희토류

Abstract

This study was conducted to improve the recycling process of waste fluorescent lamp, and investigate the possibility of using 

the waste fluorescent lamp glass as a raw material for glass beads, the leaching method of rare earth from the waste phosphor 

powder, and the possibility of solvent extraction of rare earth from the rare earth leaching solution. The waste phosphor 

contained 28.9% yttrium oxide, 3.46% cerium oxide, 1.95% europium oxide, 1.76% terbium oxide, and 1.43% lanthanum 

oxide. As a result of the trial production of glass beads using waste fluorescent lamp glass, it was judged that the production 

yield and quality were excellent, so that waste fluorescent lamp glass could be used as a raw material for glass beads. The soda 

roasted waste phosphor was leached in water and thereby the aqueous solution was blown with CO2 to drop the pH to about 7, 

Then, Al, Si and residual Na2CO3 were dissolved, and NaAlCO3(OH)2 and SiO2 were precipitated in the aqueous solution. In the 
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1. 서    론

희토류는 Table 1에서 보듯이 원자번호가 57(Lanthanum)

부터 71(Lutetium)까지인 원소계열을 말하며, ⅢA 족의 
원소군(La족 15가지 원소와 및 Scandium와 Yttrium)을 
포함하여 총 17종이 희토류 원소(Rare earth element)로 
총칭되고 있다1).

희토류는 자성재료, 전자 재료 등 첨단산업용 소재로 
광범위하게 사용되고 있어 지속적으로 수요가 증가하고 
있으며 그 내용을 Table 2에 나타내었다. 희토류 원소중 
형광등 및 LED와 같은 조명용 광원에는 Y, La, Ce, Eu, 

Tb 등과 같은 물질들이 Phosphors 조성물질로 주로 사용
되고 있다4-6). 희토류가 생산되는 지역은 매우 한정적이며 
최근 들어 중국을 비롯한 희토류 생산국가에서 광물자원
을 국가발전 전략을 수립하는 중요한 요소로 사용하고 있
다. 희토류 자원은 확정매장량 기준으로 중국 36.5%, 독
립국가연합 19.3%, 미국 13.2%, 호주 5.5% 등에 주로 분
포되어 있다.

특히 경희토류인 네오디뮴(Nd)과 중 희토류인 디스프
로슘(Dy)과 터븀(Tb)은 중국에서 거의 전량이 생산되고 
있다.

중국 외의 국가에도 희토류가 적지 않게 매장되어 있
음에도 불구하고 생산량을 늘리지 못하는 이유는 희토류 
원광의 추출 및 분리과정에서 발생하게 되는 환경오염 
때문이다. 희토류 1톤 생산 시 약 8.5kg의 불소와 13kg의 
분진, 그리고 960만~1,200만 리터의 폐수를 배출한다. 또
한 분진, 폐가스, 플루오르화수소산, 이산화황, 황산, 약 
75,000리터의 산성 폐수, 그리고 방사성 폐기물이 포함
되어 있다. 특히 산성 폐수에는 다량의 중금속과 미량의 
희토류 금속이 존재 한다7,8). Fluorescent lamp는 Light 

source인 자외선을 가시광선으로 바꾸어 주는 형광체가 
유리관 내부에 도포하게 되는데, 1회에 6~7㎛ 씩 30㎛ 이
상 될 때까지 6회 이상 반복적인 도포 작업 과정을 거친 
후 600℃로 가열하여 코팅하게 된다9). 유리관 내부에 코
팅된 Phosphor는 host lattice와 소량의 activator로 구성
된다. 에너지를 빛의 형태로 방출하는 물질을 Phosphor라

solvent extraction of cyanex272-hydrochloric acid, cyanex272-sulfuric acid, D2EHPA-hydrochloric acid, D2EHPA-sulfuric 

acid, Ionquest290-hydrochloric acid, Ionquest290-sulfuric acid, p507-hydrochloric acid using xylene as a diluent, the extraction 

yield of Y, Eu, Ce, La, and Tb are close to 100%. However, in this conditions, the difference in extraction yield for each 

element, that is, selectivity is 16% or less.

Key words : Waste fluorescent lamp, recycling, process, improvement, Rare earth elements

Table 1. Periodic table

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18

H He

Li Be B C N O F Ne

Na Mg Al Si P S Cl Ar

K Ca Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr

Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te I Xe

Cs Ba La series Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg Ti Pb Bi Po At Rn

Fr Ra Ac series Rt Db Sn Bh Hs Mt Ds Rg Cn Nh Fl Mc Lv Ts Og

Lanthanum series La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

Actinum series Ac Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cl Es Fm Md No Lr

Rare earth elements 17 types

*Source: IUPAC Recommendations, 2005, “NOMENCLATURE OF INORGANIC CHEMISTRY”2,3)
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고 하며 이러한 전이 메커니즘을 Illuminant라고 한다. 

Host lattice가 특정 여기원으로부터 발생되는 에너지를 
흡수하여 주변의 활성제로 에너지가 전달되면, 여기 상태
로 전이된 전자가 바닥 상태로 전이되면서 에너지를 방출
하게 된다10). 폐형광등을 구성하고 있는 유리, 알루미늄, 

구리, 세라믹, 주석, 플라스틱, 납, 수은 및 희토류로 구성
된 형광체 파우더와 같은 물질들은 적정 처리과정 없이 환

경으로 배출시 오염물질로 작용하게 된다. 국내에서는 폐
형광등의 불법폐기를 방지하기 위하여 폐형광등에 대하
여“재활용촉진법시행령 제16조3항”의 의거 그 처리기준
을 규정하고 있으며 Fig. 1의 구조로 폐형광등의 회수 및 
처리체계가 확립되어 있다. 국내에서 폐형광등이 적정시
설을 통해 처리되는 물량은, 환경부에 보고된 한국조명재
활용협회 자료를 기준으로 2010년도에는 년간 3,570만개

Table 2. Rare earth applications

Number Elements Abbreviation 　Products 

21 Scandium Sc Aircraft structures, Al-Sc alloy

39 Yttrium Y laser, micro wave filter, superconductor

57 Lanthanum La high refractive glass, ignition alloy, hydrogen storage, specialized glass

58 Cerium Ce oxidant, pigment for glass or ceramic

59 Praseodymium Pr high-strength magnesium alloy, magnet

60 Neodymium Nd magnet, laser, pigment

61 Promethium Pm nuclear battery

62 Samarium Sm magnet, laser, neutron absorbent

63 Europium Eu phosphor, laser, phosphor phosphor glass

64 Gadolinium Gd neutron absorbent, laser

65 Terbium Tb additives for Cr-alloy

66 Dysprosium Dy green phosphor

67 Holmium Ho green phosphor, magnet, laser

68 Erbium Er magnet, laser

69 Tolium Tm laser, pigment, nuclear reactivity control rod

70 Ytterbium Yb laser, additives for V-alloy

71 Lutecium Lu hand carry x-ray generator, blue or green phosphor

*Source: T.S.Kim, annual report of KITECH, 101, 20173)

    Waste discharge                                               Collection center                                                          Treatment Plant

Home

local government

‧

Collection Center

Landfill ‧Incinerating facility

 Charge
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 Recycling Processing 

Business Establishment

Place of business
Charge recycling 
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Landfill ‧Incinerating facility

(67%) Charge

After 2002 Recycling processing business 

establishment

Fig. 1. Waste fluorescent lamp recovery and treatment system16).
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로 재활용율은 32.5%가 달성된 것으로 보고되고 있다11). 

그러나 2012년도 이후부터는 처리비에 따른 업계 간 갈등
이 발생하면서 전국적인 발생량은 2013년 60.4톤/일, 

2014년 148톤/일, 2015년 48톤/일, 2016년 177.5톤/일, 

2017년 147.2톤/일, 2018년 89.9톤/일 확인되고 있는데 
비하여 폐형광등 재활용 업체의 처리실적은 2013년~2017

년까지는 정확한 수량이나 물량이 확인되지 않으며 2018

년 처리실적으로 148톤/년 정도만 확인되고 있다12,13).

2010~2011년도 전국 지방자치단체별 처리현황으로 
Fig. 2에서 폐형광등의 발생량은 2010년 35,270,122개에
서 2011년 37,952,511개로 7.6% 정도 증가하였다. 서울
시, 경기도, 인천시에서 발생되는 폐형광등을 거주인구 
및 가구 수, 건축물 면적 단위로 산출하여 총산출량을 분
석해 보면 연간 폐형광등의 배출량은 연간 19,064만개로 
추산 되었다.14)

현재 조명시장은 형광등에서 LED 조명과 같은 반도체 
조명으로 교체가 이루어지고 있는 과도기에 있다. 불법폐
기를 줄이기 위하여 2007년 4월 “재활용가능 자원의 분리
수거등에 관한지침”이 개정됨에 따라 사업장 폐형광등 재
활용에 대해서는 정책적인 강화 및 인프라 지원 등 활성화
를 위한 노력들이 이루어지고 있으나 가정(단독 또는 공

동주택)에서 발생하는 폐형광등 분리수거 활성화를 위한 
대책 마련은 여전히 미흡한 실정이다. 독일을 비롯한 선
진국에서는 폐형광등에서 형광물질(Phosphor)을 별도로 
분리하여 재활용하고 있으며 근래에 들어 형광물질의 가
격도 급등하는 추세에 있어 국내에서도 폐형광등 재활용
시 형광물질을 별도로 수거할 필요가 있다16). 현재 운영되

Fig. 2. Monthly collection ratio of waste fluorescent lamps 

in Korea15).
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Fig. 3. The recycling process of fluorescent lamps15).
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고 있는 폐형광등 처리공정은 Fig. 3과 같으며 처리 후 발
생 되는 물질 중 소량의 알루미늄과 약 60~80%에 달하는 
유리 Cullet 만이 30~40원/kg의 가격으로 유상 판매되고 
있을 뿐 나머지는 재활용사업장에서 지정폐기물 처리비
용을 부담하여 처리하고 있다. 

Fig. 3과 같이 기존 폐형광등 재활용설비를 사용하여 
유리와 알루미늄 정도의 재활용 자원만을 회수할 경우 경
제성이 매우 열악하여 2015년도에 형성된 기준가로 120

원/개 미만으로 책정되어있는 EPR 보조금만으로는 폐형
광등 재활용시설 공정운영이 정상적으로 지속하기 어려
운 현실에 봉착하고 있다. 공정의 개선 방안으로는 처리
비가 발생하는 폐형광체 등과 같은 부산물을 최소화하고 
고부가가치화하는 것이 최선인 것으로 연구되고 있어13,17), 

Fig. 4와 같은 공정개선안을 도출하였다. 주요 내용은 엔
드캡으로부터 알루미늄을 회수하여 판매하고, 선별 잔사
인 유리는 비드용이나 시멘트용 골재로 활용하며, 유리는 
Glass Beads 용 원료로 활용하고 폐형광체 분말로부터는 
희토류를 추출하는 것을 주요 골자로 하고 있다. 본 연구
에서는 폐형광등 유리의 Glass Beads용 원료로서의 사용 

가능성 검토 결과, 폐형광체 분말로부터 희토류의 침출, 

희토류 침출액으로부터 희토류의 용매추출 가능성 검토 
결과에 대하여 논한다.

2. 연구방법

본 연구에 필요한 폐형광등 유리와 폐형광체 분말은 
국내 폐형광등 처리 공정 운영사로부터 제공 받았다. 폐
형광등 유리의 글래스비드용 원료로의 사용 가능성 판단
을 위한 연구에서는 현재 Glass Beads용 원료로 사용 중
인 유리 분말과 폐형광등 유리 분말을 106~850㎛의 크
기가 되도록 분쇄한 다음 Glass Beads 제조공장에 시험 
생산을 의뢰하여, 생산조건에 따른 수율과 입도분포 굴
절률 등을 조사하였다. 폐형광체로부터 희토류 침출 연
구에서는 탄산나트륨을 사용하여 배소한 폐형광체 분말
과 배소하지 않은 폐형광체 분말을 황산용액으로 침출하
여 희토류 원소별 침출 거동을 조사하였다. 용매추출연구
에서는 소다배소한 폐형광체를 수침출하여 수용성의 알
루민산나트륨과 미반응 탄산나트륨을 제거한 시료를 황

Fig. 4. Proposed improvement process for recycling of waste fluorescent lamps.
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산, 질산, 염산에 용해시켜 사용하였다. 용매추출제로는 
D2EHPA, LIX84, Cyanex272, p507, Ionquest290 등 5
가지 추출제를 사용하였으며 희석제로는 자이렌을 사용
하였다. 폐형광체 분말 40g과 탄산나트륨 80g을 혼합한 
다음 1000℃에서 2시간 동안 배소 후, 물 1리터와 혼합하
여 2시간 동안 수 침출 조작을 수행하였다. 2차 여과 후 이
때 발생하는 여액에 탄산가스를 불어 넣어 알루미늄과 규
소를 침전시키는 실험을 수행하였다. 용해 잔사는 농도 
3N 산으로 용해 후 여과하고 여액을 메스플라스크에 옮
긴 다음 산의 농도가 3N인 수용액을 추가하여 1리터가 되
도록 하여 용매추출용 시료 용액으로 사용하였다. pH 조
절제로는 황산수용액과 수산화나트륨 수용액을 사용하
였다. 실험결과는 ①에너지분산형엑스선분석기(Scanning 

Electron Microscope/Energy Dispersive Spectrometer/ 

JSM-6300), ②고분해능 엑스선회절분석기(X-Ray Fluore-

scence Spectrometer, ZSX-100e), ③유도결합플라즈마 
질량분석기(Inductively Coupled Plasma-Optical Emission 

Spectrometer/Model : 5110 VDV), ④고분해능 엑스선회
절분석기(High Resolution X-Ray Diffractometer, D/Max- 

2500V)등의 장비를 사용하여 분석하였다.

시료용액 10ml와 계산된 농도로 조절된 pH 조절제 수
용액 90ml를 혼합하여 100ml의 수상을 제조하였다. 용매
추출제 10ml와 희석제 90ml를 혼합하여 유상 100ml를 
제조하고 두 용액을 500ml 용량의 분액여두로 옮기고 
Fig. 5에 나타낸 상하진동식 진탕기를 사용하여 120분 동
안 230rpm으로 진탕한 다음 30분간 정치 후 수상의 시료
를 채취하여 잔류하는 희토류의 농도를 측정하였다. 수상
에서 유상으로 이동한 비율 추출률은 식 (1)과 같이 계산

하였다.

추출률(%) = 
유기상으로 이동한 희토류의 량×100

초기 시료용액내 희토류의 량

= 
초기 시료용액내 희토류 량－용매추출 후 수상에 잔류하는 희토류의 량

초기 시료용액내 희토류의 량  × 100

(1)

용매추출제의 중요한 척도로서 분배계수(Distribution 

ratio) 및 분리계수(Separation factor)의 결정은 목적금속
의 추출률과 목적금속과 불순물과의 분리성의 척도를 나
타내는데 일반적으로 사용되고 있다. 분배비(Distribution 

ratio:D)는 다음과 같이 정의된다,

 



(2)

CMO는 평형상태의 유기상 중의 금속농도 CMA는 평
형상태의 수용액상 중의 금속농도를 나타낸다. 두 금속성분
의 분리성의 척도를 나타내는 분리계수(Separation factor)

는 다음과 같이 정의된다.

 



(3)

D1 및 D2는 분리하고자 하는 두 금속의 분배비이며 β
값이 1000 이상인 경우 1회의 추출조작으로 두 금속이 
용이하게 분리 가능하며 β값이 100 정도의 경우 향후 다
단 추출에 의해 용이하게 분리가 가능하다. β값이 10 이

Fig. 5. Schematic diagram of solvent extraction apparatus.



폐형광등 재활용 공정의 개선 연구 67

자원리싸이클링 제 29권 제 3호, 2020

하인 경우 추출 단수의 증가 및 세정공정을 설계 분리가 
가능하다18-20).

3. 실험결과 및 고찰 

3.1. 폐형광체의 성상
폐형광체의 성상을 관찰하기 위하여 XRF, SEM, XRD 

분석 등을 실시하여 그 결과를 Table 3과 Fig. 6 그리고 
Fig. 7에 각각 나타내었다. 

Table 3의 XRF 분석결과에서는 폐형광체의 주요 구성 
성분이 Y2O3, Al2O3와 SiO2이며 희토류 중에는 산화이트

륨이 29.1%로 가장 많이 함유되어 있다. 그 다음으로 산
화세륨이 3.49%, 산화유로퓸 1.98%, 산화터븀 1.77%, 산
화란탄 1.47% 순으로 함유되어 있으며 이 농도는 회수 및 
정제 시 경제성이 충분함을 보여 준다.

Fig. 6의 SEM 사진에서는 폐형광체가 0.05~0.3㎛ 크
기의 1차 입자들로 구성된 5~15㎛ 크기의 응집 입자임을 
알 수 있다. Fig. 7의 XRD패턴에서는 폐형광체의 주요 구
성물이 Yittrium oxide임을 알 수 있으며, Table 3의 XRF 

분석결과에서 SiO2가 13.8% 존재함에도 불구하고 SiO2

와 관련된 피크가 전혀 존재하지 않는 것은 그 물질들이 
비정질 상태로 존재하기 때문으로 생각된다.

3.2. 폐형광등 유리를 사용한 글래스비드의 제조 실험 
수도권에서 배출되는 직관형(FL) 폐형광등을, 재활용 

전문업체 운영설비에서 폐형광등의 수은이 제거된 유리
를 사용하여, Fig. 8과 같은 공정과정을 거쳐 분석 시료를 
제조 연구하였다. 

폐형광등 유리의 글래스비드용 원료로의 사용 가능성 
판단을 위한 시험 생산에서 공기혼합비율과 분출속도를 
변화시키면서 수율의 변화를 측정하고 일반유리를 원료
로 사용한 경우와 비교한 결과 폐형광등 유리를 사용하여
도 Table 4와 같이 생산수율이 평균 82~88%로 유사한 결
과를 확인하였다. 

입도 분포는 Fig. 9과 같이 106~850㎛ 범위의 입도분

Fig. 7. XRD pattern of waste phosphor powder from fluorescent lamps.

Table 3. Chemical composition of waste phosphor powder from fluorescent lamps

Contents Y2O3 Al2O3 SiO2 CaO P2O5 CeO2 BaO MgO Na2O Eu2O3 Tb4O7 La2O3

Wt.% 28.9 27.0 14.6 6.83 3.62 3.46 2.53 2.60 2.51 1.95 1.76 1.43

Fig. 6. SEM image of waste phosphor powder.
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율이 99%에 달하여 KS규격을 만족하였다. Fig. 10의 SEM 

사진에서와 같이 구형화도가 거의 완벽하고 깨지거나 변
형된 글래스비드는 관찰되지 않았다. 뿐만아니라 굴절률
의 경우는 침액을 활용한 측정방식(KS L2521)으로 전문
기관 측정 학인 결과 일반 유리의 1.50~1.64(평균 1.57) 

보다 우수한 1.64~1.80(평균 1.7) 이상을 나타내었다. 이
상의 결과에서 폐형광등 유리를 글래스비드용 원료로 사
용할 수 있을 것으로 판단되며, 그 상품성과 제조공정의 

경제성을 향상시키기 위한 보다 구체적이고 상세한 연구
가 필요하다고 생각된다.

3.3. 폐형광체의 산 침출 특성
폐형광체에 함유되어 있는 5종의 희토류, 즉 Y, Eu, 

Ce, La, Tb의 산침출 거동을 조사하기 위하여 탄산나트륨
을 사용하여 배소한 폐형광제 분말과 배소하지 않은 폐형
광체 분말을 황산으로 침출하는 실험을 수행하였다.

Fig. 11은 배소한 폐형광체의 XRD패턴이다. Fig. 7 XRD

패턴에 나타낸 배소 전 패턴과 비교하여 볼 때 산화이트륨
의 피크만이 약간 남아있으며 그 또한 결정화도가 매우 낮

Fig. 8. Bead glass manufacturing process.

Table 4. Bead production rate (recycled glass) by Air mixing, 

Temperature, Blowout speed

Air 

mixing 

ratio

Blowout speed

10m/sec 20m/sec 30m/sec

Temp

(℃)

Production 

rate (%)

Temp

(℃)

Production 

rate (%)

Temp

(℃)

Production

rate (%)

1 812 79 798 81 797 76 

1.1 822 80 818 82 823 77 

1.2 843 81 838 83 835 78 

1.3 861 83 856 85 865 80 

1.4 877 85 879 88 884 81 

1.5 901 87 905 90 900 83 

1.6 917 90 922 93 925 86 

1.7 938 92 944 95 948 88 

1.8 961 91 967 94 957 87 

1.9 978 89 979 92 984 85 

2 998 87 994 90 990 83 

Fig. 9. Particle size distribution of glass beads made from 

waste fluorescent lamps.

Fig. 10. SEM image of glass beads made from waste fluore-

scent lamps.
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은 비정질에 가까운 상태임을 알 수 있다.

Fig. 12는 배소한 폐형광체의 SEM 사진이며 사진이 
중앙 부위에 배소 과정에서 생성하여 성장한 것으로 보이
는 결정질 물질이 형상이 뚜렷이 관찰된다. 이물질은 XRF

분석결과인 Table 3에서 폐형광체 성분인 Al2O3, Na2O 

등과 배소 혼합제로 생성된 알루민산나트륨일 것으로 추
정된다. 그 특유의 조해성으로 인해 분쇄와 XRD 분석과
정에서 비정질화 하여 Fig. 11의 회절 패턴에 그 회절선은 
나타나지 않은 것으로 생각된다. 배소 전후의 산 침출 거
동을 나타낸 Fig. 13의 결과에서 소다배소 한 폐형광체로

부터 용출된 희토류의 농도가 Y 2275mg/L, Ce 275mg/L, 

Eu 168mg/L, Tb 149mg/L, La 122mg/L를 나타내었으
며, Table 3의 화학조성으로부터 계산하면 5종의 희토류 
원소가 모두 거의 100% 침출되었음을 알 수 있다.

배소하기 전 시료를 50℃에서 0.3N 황산수용액으로 3
시간 동안 침출한 경우는 이트륨이 약 93%, 유로퓸이 약 
70% 그리고 세륨이 약 5% 침출되었으며 터븀과 란탄은 
전혀 침출되지 않았다. 동일 조건에서 온도만을 80℃로 
변화시킨 경우는 이트륨의 침출률은 거의 변하지 않았으
나 유로퓸의 침출률은 약 94%로 증가하였고, 세륨의 침
출률도 약 7%로 증가하였다. 이상의 결과에서 5종의 희

Fig. 12. SEM image of waste phosphor powder after sodium 

roast.

Fig. 11. XRD pattern of waste phosphor powder after sodium roast.

Fig. 13. Leached concentration of rare earth elements from 

waste phosphor which is roasted or not roasted.
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토류를 모두 회수하고자 할 경우는 소다배소 후 침출하는 
것이 유리하지만21), 이후 정제공정에 따라서는 배소하지 
않은 상태로 1차 침출 후 침출 잔사만을 소다배소 한 다음 
2차 침출을 행하는 방안도 고려할 수 있을 것으로 생각된
다. 배소하지 않은 폐형광체 10g과 증류수 900ml가 혼합
되어있는 반응용액에 농도가 3N인 황산을 100ml 첨가하
여 침출 반응을 3시간 진행 시켰으며, 3시간 동안 침출된 
이트륨, 유로퓸, 세륨, 란탄, 터븀의 침출 농도를 측정하였
다. 이때 반응온도를 50℃와 80℃로 변화시켜 침출률 변
화를 조사하였으며 그 결과를 Fig. 13에 나타내었다. 아울
러 소다배소의 영향을 비교하기 위하여 폐형광체 10g과 
탄산나트륨 20g을 혼합하고 1000℃에서 2시간 동안 배
소한 다음 1리터의 증류수로 수침출하여 알루민산나트륨
과 잔류 탄산나트륨 등 가용성 알칼리물질을 여과하여 제
거하였으며 용해 잔사를 3N인 황산 100ml와 증류수 
900ml와 혼합하여 50℃에서 3시간 동안 침출 반응을 진
행하였다.

3.4. 폐형광체로부터 희토류의 용매추출
용매추출연구에서는 소다배소 한 폐형광체를 수침출

하여 수용성의 알루민산나트륨과 미반응 탄산나트륨을 제
거한 시료를 황산, 질산, 염산에 용해시킨 용액을 용매추
출 시험용 시료로 사용하였다. 용매추출제로는 D2EHPA, 

LIX84, Cyanex272, p507, Ionquest290 등 5가지 추출제

를 사용하였으며 희석제로는 자이렌을 사용하였다. 폐형
광체 분말 40g과 탄산나트륨 80g을 혼합한 다음 1000℃

에서 2시간 동안 배소하고 배소 시료를 물 1리터와 혼합
하여 2시간 동안 수침출 조작을 수행하였다. 수침출 조작
은 실제 공정에서 산 소비량을 최소화하기 위한 것이며 수
침출이 완료된 다음 여과하고, 이때 발생하는 여액에는 
탄산나트륨이 잔류하므로 이를 재사용하기 위하여 탄산
가스를 불어 넣어 알루미늄과 규소를 침전시키는 실험을 
수행하였다.

3.4.1. XRD분석
여과 세척된 수침출 공정의 잔사를 3N 농도의 황산, 질

산, 염산 중 한 가지 산으로 용해 후 여과하고 여액을 메스
플라스크에 옮긴 다음 산의 농도가 3N인 수용액을 추가
하여 1리터가 되도록 하여 용매추출용 시료 용액으로 사
용하였다. pH 조절제로는 황산수용액과 수산화나트륨 수
용액을 사용하였다.

시료용액 10ml와 계산된 농도로 조절된 pH 조절제 수
용액 90ml를 혼합하여 100ml의 수상을 제조하였으며, 용
매추출제 10ml와 희석제 90ml를 혼합하여 유상 100ml를 
제조하고 두 용액을 500ml 용량의 분액여두로 옮기고 상
하진동식 진탕기를 사용하여 120분 동안 230rpm으로 진
탕한 다음 30분간 정치 후 수상의 시료를 채취하여 잔류
하는 희토류의 농도를 측정하였다. Fig. 14는 침출용액에 

Fig. 14. XRD pattern of precipitates from the solution of soda-roasted waste phosphor at pH 10.
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탄산가스를 불어넣는 과정 중 수용액의 pH가 10까지 떨
어졌을 때 생성된 침전을 회수하여 XRD 패턴을 조사한 
것이다. Fig. 14에서 NaAl2(CO3)(OH)2의 회절선 강도는 
거의 변화가 없으나 SiO2의 회절선이 강도가 매우 강하여
졌으며, 5° 부근에서 Sodium alumino silicate로 추정되는 
회절선도 관찰되었다. 이 침전의 무게와 화학조성 그리고 
배소 원료의 화학조성으로부터 투입된 Al2O3의 약89%와 
SiO2의 72%가 pH 7에서 침전함을 알았다. 상기 침전들
을 여과하여 제거한 여액에는 탄산수소나트륨이 매우 풍
부한 상태가 되며, 이 수용액을 가열하면 잉여 탄산가스
가 분해되어 휘발하고 수용액은 탄산나트륨 수용액이 되
므로 소다배소용으로 재사용할 수 있을 것으로 판단 된다.

일반적으로 알루민산나트륨 수용액을 산으로 중화하면 
pH 10 이하에서 Al(OH)3가 침전하지만 탄산가스를 불어
넣은 본 실험에서는 결정성이 불량한 NaAl2(CO3)(OH)2와 
SiO2가 침전하였다. 탄산가스를 계속하여 불어 넣어 용액
의 pH를 7까지 떨어뜨리고 이때 생성한 침전을 여과하여 
건조 후 무게를 측정하고 XRD분석을 하여 그 결과를 
Fig. 15에 나타내었다.

3.4.2. 용매추출율 분석
5종의 용매추출제와 3종의 산에 대한 추출율을 나타낸 

Fig. 16의 결과에서 시험된 15개의 조건 모두에서 공통적
으로 pH 2 이상에서 추출율은 80% 이상을 나타내었으며, 

pH 0.5에서 20% 이하를 나타내어 5종의 희토류 모두 시
험된 조건에서 유기상으로의 이동 즉 추출율은 양호한 것

을 알 수 있다.

그 중에서도 1) Ionquest290-hydrochloric acid, 3) 

Ionquest290-sulfuric acid, 7) p507-hydrochloric acid, 10) 

cyanex272-hydrochloric acid, 12) cyanex272-sulfuric acid, 

13) D2EHPA -hydrochloric acid, 14) D2EHPA-sulfuric 

acid 조합에서는 추출률이 100%에 가깝다. 그러나 동일 
조건에서의 원소별 추출률 차이, 즉 선택성은 대체로 불
량하였으며, 가장 양호한 7) p507-hydrochloric acid 조합
에서조차 최대 추출률 차이가 16% 정도로 불량하였다. 이 
정도의 선택성에서는 10단 이상의 추출공정이 필요하게 
되며, 공정의 경제성은 매우 나빠질 것으로 판단된다. 따
라서 추후 보다 경제적인 추출조건을 찾기 위한 연구가 필
요하다.

4. 결    론 

폐형광등 처리 공정의 경제성 확보를 위하여 폐형광등 
유리의 비드용 원료로서의 사용 가능성, 폐형광체 분말로
부터 희토류의 침출, 희토류 침출액으로부터 희토류의 용
매 추출 가능성 등을 검토한 결과는 다음과 같다. 

1. 비용을 들여서 폐기물로 처리하고 있는 폐형광체의 주
요 구성성분 중 산화이트륨이 28.9%로 가장 많이 함유
되어 있고, 그 다음으로 산화세륨이 3.46%, 산화유로
퓸 1.95%, 산화터븀 1.76%, 산화란탄 1.43% 순으로 함
유되어 있어 회수 및 정제 시 경제성이 충분할 것으로 

Fig. 15. XRD pattern of precipitates from the solution of soda-roasted waste phosphor at pH 7.
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1) Ionquest290- Hydrochloric acid 2) Ionquest290- Nitric acid 3) Ionquest290- Sulfuric acid
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4) Lix84- Hydrochloric acid 5) Lix84- Nitric acid 6) Lix84- Sulfuric acid
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10) Cyanex272-Hydrochloric acid 11) Cyanex272- Nitric acid 12) Cyanex272- Sulfuric acid
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13) D2EHPA- Hydrochloric acid 14) D2EHPA- Nitric acid 15) D2EHPA- Sulfuric acid
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Fig. 16. Relationship between extraction ratio and pH in liquid-liquid solvent extraction of rare earth elements.
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판단되었다. 

2. 폐형광등 재활용공정 후 가공 처리된 Cullet 상태 Glass

로 30~40원/kg 정도의 저가로 판매 하고 있는 폐형광
등 유리를 사용하여 글래스비드를 시험 생산 한 결과 
그 생산수율이 90% 이상으로 입도 분포가 KS 규격을 
만족하였으며, 굴절률이 1.64~1.80(평균 1.7)으로 우수
하여 폐형광등 유리를 보다 고품위의 글래스비드용 원
료로 사용할 수 있을 것으로 판단되었다.

3. 배소하기 전 시료를 50℃에서 0.3N 황산수용액으로 3
시간 동안 침출한 경우는 이트륨이 약 93%, 유로퓸이 
약 70% 그리고 세륨이 약 5% 침출되었으며 터븀과 란
탄은 전혀 침출되지 않았다. 소다배소 한 다음 산침출
을 행하면 5종의 희토류 원소가 모두 거의 100% 침출 
되었다.

4. 소다배소한 폐형광체를 수침출하면 알루미늄과 규소
성분 및 잔류탄산나트륨 등이 용해하며, 이 수용액에 탄
산가스를 불어 넣어 pH를 7 정도로 떨어뜨리면 NaAl2 

(CO3)(OH)2와 SiO2 등이 침전하며 그 량은 투입된 
Al2O3의 89%와 SiO2의 72% 정도이며 이들을 제거한 
수용액에는 탄산수소나트륨이 풍부하여 소다배소용으
로 재사용할 수 있을 것으로 판단 되었다.

5. 자이렌을 희석제로 사용하는 cyanex272-hydrochloric 

acid, cyanex272-sulfuric acid, D2EHPA- hydrochloric 

acid, D2EHPA-sulfuric acid, Ionquest290-hydrochloric 

acid, Ionquest290-sulfuric acid, p507-hydrochloric 

acid 조합의 용매추출에서 Y, Eu, Ce, La, Tb의 추출률
이 100%에 가깝다. 그러나 동일 조건에서의 원소별 추
출률차이, 즉 선택성은 16% 이하로 향후 각 원소별로 
선택성을 갖는 보다 경제적인 원소별 추출조건을 찾기 
위한 연구가 필요하다.
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