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요 약

사용후핵연료 차세대관리공정의 금속전환공정에서 발생되는 LiCl 폐용융염은 알카리 및 알

카리토금속, 일부 RE 원소를 포함하고 있다. LiCl 용융염의 재순환을 위해서는 고방열성 물

질인 Cs과 Sr을 반드시 제거하여야 한다. 본 연구에서는 금속전환공정에서 발생되는 LiCl

폐용융염으로부터 Cs과 Sr의 선택적 제거방안에 대한 연구를 수행하였다. 고온에서 비교적

안정한 제올라이트를 이용하여 LiCl 용융염계에서 Cs과 Sr의 이온교환특성에 대해 고찰하

였다.

Ab str act

An adv an ced spent fuel m anagem ent process that is b ased on Li redu ct ion of th e

ox ide spent fuel t o m et allic form g enerates LiCl w a st e salt containing the alkali,

alkalin e- earth an d som e of the rare - earth fis sion produ ct s . T h e recy clin g of the LiCl

w a st e salt to th e proces s st r eam n eeds periodic r em ov al of the Cs and Sr , w hich are

g en erating high radioact iv e decay heat . In this study , zeolit e w as selected as an

ab sorb ent for rem ov al of Cs and Sr in LiCl m olten salt phase , an d the ion - ex chan ge

charact er istics w ere inv est ig ated.

1. 서 론

사용후핵연료 차세대관리공정은 LiCl 용융염계에서 산화물 핵연료를 Li 금속으로 환원하는

금속전환공정을 근간으로 하는 공정으로, 금속전환공정에서 알카리, 알카리 토금속 및 일부

RE 원소를 제외한 모든 핵분열생성물과 우라늄, 플루토늄은 금속으로 전환된다[1,2]. 산화물

핵연료는 금속전환으로 1/ 4 부피 감용 이외에 LiCl 용융염계에서 Cs 및 Sr 등과 같은 알카

리 및 알카리 토금속원소의 염화물 전환특성으로 인해 방사능도 1/ 2로 줄일 수 있는 부가적

인 장점을 제공한다. 이런 관점에서 금속전환체를 저장관리할 경우, 사용후핵연료 저장시설

의 저장성 향상은 물론 저장 안전성 요건의 완화측면에서 매우 바람직할 것으로 판단된다.

금속전환공정에서 발생되는 LiCl 폐용융염은 상기에서 기술한 바와 같이 알카리 및 알카리



토금속, 일부 RE 원소의 염화물을 포함하고 있다. LiCl 용융염에 함유된 Cs 및 Sr 등의 염

화물은 LiCl 용융염보다 표준생성 자유에너지와 환원전위가 크기 때문에 화학적 혹은 전기

분해 방법에 의해 분리가 불가능하며 용융염과 동반되어 재순환된다. 그러나 Cs 및 Sr 원소

의 고방열 특성으로 인해 용융염의 무한정 재순환이 불가능하다. 일반적으로 건식처리공정

은 재순환 용융염의 일부를 배출하고, 새로운 용융염을 보충하여 Cs과 Sr 원소의 농도를 제

어하고 있다.

본 연구에서는 금속전환공정에서 발생되는 LiCl 폐용융염으로부터 Cs과 Sr 원소를 선택적

으로 제거하고, 금속전환공정으로 재순환 가능성을 모색코자 LiCl 폐용융염의 회수방안에

대해 연구를 수행하였다[3,4,5]. 본 연구에서는 고온에서 비교적 안정한 제올라이트의 이온교

환특성을 이용하여 LiCl 용융염계의 Cs과 Sr 원소를 선택적으로 제거하는 방안을 고려하였

다. 고온조건에서의 제올라이트 안정성 및 상기 물질의 흡착 여부를 확인하기 위해, 회분식

반응기를 이용하여 LiCl 용융염계 Cs 및 Sr 원소에 대한 제올라이트의 이온교환 평형시간

과 흡착능을 측정하였다. 또한 회수 용융염의 N a 농도제어를 위해 제올라이트를 염내포 제

올라이트로 변환하고, LiCl 용융염계 Cs과 Sr 원소의 이온교환특성을 고찰하였다.

2. 실험장치 및 방법

가. 실험장치

LiCl 용융염계에서 Cs 및 Sr 원소에 대한 제올라이트의 흡착능을 측정하기 위한 장치는

그림 1과 같은 회분식 반응기를 이용하였다. 회분식 반응기는 고순도 세라믹 반응기와 반응

관, 아르곤 가스 공급장치 및 저항식 가열로(용량 : 3 kw ), K type의 열전대와 교반기로 구

성된다. 일정량의 CsCl와 SrCl2 , LiCl 용융염과 제올라이트가 충진된 고순도 세라믹 반응기

(Ø 9 cm x 15 cm )는 su s - 316 재질의 반응관 (Ø 9.2 cm x 20 cm )내부에 설치하여 도가니

의 파손에 의한 용융염의 누출을 방지하도록 하였다. 반응관의 상단부분에는 증발된 용융염

의 응축과 반응관의 냉각을 위해 cooling jack et이 설치된다. 반응관의 플랜지에는 그림 1과

같이 열전대, 압력계, 교반기 및 샘플링장치를 위한 port가 설치된다. 반응기내의 용융염 교

반은 LiCl 용융염의 부식특성으로 인해 세라믹 재질의 임펠러를 특수 제작하여 사용하였다.

교반기는 밀폐형의 m agnetic driv e의 보조장치를 이용하여 교반기 축과 직접 연결하고, 반

응중 공기의 유입을 방지하도록 하였다. 흡수성이 강한 LiCl 용융염, CsCl 및 SrCl2 취급은

아르곤 가스 분위기의 글로브 박스에서 수행하였다. 글로브 박스는 시료의 무게 측정과 반

응기를 조립할 수 있는 주 cham ber와 시료물질의 반출입을 위한 cham ber로 구분된다. 글로

브 박스는 불활성 가스인 아르곤 가스를 수 십회 purg e하여 글로브 박스내의 수분과 산소

의 농도를 각각 20 및 10 ppm이하로 유지하도록 하였다.

나. 실험방법

모의 LiCl 폐용융염은 아르곤 가스 분위기의 글로브박스에서 LiCl 용융염 150 g과 일정량

의 CsCl, SrCl2를 혼합하여 제조하였고, 용융염과 제올라이트의 비는 용융염계에서의 분산도

와 LiCl 용융염 액위를 고려하여 15인 조건에서 실험을 수행하였다. 반응온도는 LiCl의 용융

점을 고려하여 625 ∼ 675 ℃ 범위의 온도에서 수행하였다. Cs과 Sr 원소의 이온교환 평형

시간은 일정시간 간격으로 용융염의 시료를 채취하고, 화학분석을 통해 용융염의 농도변화

로부터 측정하였다. 용융염 시료채취는 시료채취기의 일정 진공압을 이용하여 1.5 ∼ 2.0 g

의 용융염 시료를 채취하였다. 반응 종료후에는 밀도차에 의해 용융염과 층 분리된 제올라



이트를 분리하고, 표면 잔류염을 증류수로 세척하여 회수하였다. 용융염 시료는 증류수에 용

해한 다음, 25 ml의 v olum etr ic flask를 이용하여 표준 용액화하고 Cs과 Sr 원소의 농도를

각각 A .A (atom ic adsorpt ion spectroph ot om et er )와 ICP (in du ced couple plasm a

spectrophotom eter )로 분석하였다.

3. 실험결과 및 고찰

가. 흡착 제올라이트의 침출특성

제올라이트의 표면 잔류염 제거과정에서 제올라이트 흡착원소의 침출은 제올라이트의 화

학분석 신뢰성과 고정화된 흡착 제올라이트의 안정성측면에서 바람직하지 않는 결과를 초래

한다. 우선 본 실험에서는 증류수의 침지조건에서 흡착 제올라이트에 내포된 염과 흡착원소

의 침출여부를 확인하기 위해 실험을 수행하였다. 본 실험은 50m l의 증류수에 2 g의 흡착

제올라이트를 넣고, 교반 조건에서 증류수에 침출된 N a, Li 및 흡착원소의 화학분석을 수행

하였다. 침출시간은 각각 30, 120, 240과 360 분의 조건에서 수행하였다. 그림 2에 나타낸 바

와 같이 흡착 제올라이트의 침출된 주요 원소는 Na과 Li이며, 흡착 원소는 거의 검출되지

않았다. 또한 침출된 N a과 Li의 농도는 침출 시간에 무관하게 거의 일정한 것으로 보아, 이

는 흡착 제올라이트 표면에 일부 잔류된 염으로 판단된다. 제올라이트의 내포염과 흡착원소

의 내침출성을 고려할 때, 제올라이트는 LiCl 용융염계의 고정화 매질로서의 잠재적 가능성

을 제시하고, 또한 실험방법 측면에서 증류수를 이용하여 흡착 제올라이트 표면 잔류염을

제거하는 방법은 큰 문제가 없는 것으로 판단된다[6].

나. 단일성분계에서 제올라이트의 이온교환특성

LiCl 폐용융염계의 CsCl 및 SrCl2 농도는 금속전환공정에서 발생되는 폐용융염의 예상 조

성 및 재순환 횟수를 기준으로 농도를 설정하였다. 그림 3과 4는 반응온도 625 ℃에서 시간

에 따른 LiCl 용융염계 Cs과 Sr 원소의 농도변화를 나타낸 것이다. 제올라이트와 LiCl 용융

염계 Cs 원소와의 이온교환은 대체로 2 ∼ 3 시간 후 평형상태에 도달하는 반면에 Sr 원소

는 3 ∼ 4 시간 후 평형상태에 도달함을 나타내고 있다. LiCl 용융염계에서 Cs과 Sr 원소의

흡착능과 평형시간을 고려할 때 금속전환공정에서 발생되는 LiCl 폐용융염으로부터 Cs과

Sr 원소를 선택적으로 제거하고, 용융염을 재순환할 수 있음을 나타내고 있다. 그림 5는

LiCl 용융염계의 Na 농도변화를 나타낸 것으로 N a의 농도는 반응시간 1시간 이후 거의 평

형상태에 도달하고, Cs과 Sr 원소의 평형시간과 비교하여 매우 빠르게 나타나고 있다. 이는

제올라이트 격자구조내의 Na 양이온과 LiCl 용융염의 Li 양이온과 이온교환이 우선 진행되

고, 2 단계에서 용질 양이온 즉 Cs 혹은 Sr 원소와 이온교환반응이 진행됨을 나타내고 있

다. 이는 기 발표된 문헌과 유사한 결과를 나타내고 있다. 흡착 제올라이트의 X - ray 회절분

석 결과, 흡착제올라이트는 제올라이트 고유의 피크 및 피크위치와 비교하여 현저하게 다르

며, lithium aluminum silicat e로 결정이 변화함을 나타내었다. 그러나 결정형태의 변화에도

불구하고 제올라이트는 적절한 흡착능을 나타내고 있다[7].

다. 염내포 제올라이트의 이온교환특성

상기의 실험결과와 같이 제올라이트 격자구조내의 N a 양이온은 LiCl 용융염계에서 이온

교환반응에 의해 LiCl 용융염의 N a 농도를 증가시키는 원인이 되고, 용융염의 재순환 측면

에서 바람직하지 않다. 상기의 문제점 해결방안으로 순수 LiCl 용융염계에서 제올라이트를



염내포 제올라이트로 변환하는 방안을 고려하였다[8]. 본 실험에서는 염내포 제올라이트 시

료의 특성분석과 아울러 LiCl 용융염계 Cs과 Sr 원소와의 이온교환 평형시간 및 흡착능을

측정하였다.

(1) 염내포 제올라이트의 특성

염내포 제올라이트 시료는 회분식 반응기를 이용하여 반응온도 625 ℃, LiCl 용융염과 제

올라이트의 비가 5인 조건에서 직접 제조하였다. 특히 반응시간은 용융염계에서의 이온교환

특성과 기 발표 문헌을 참고로 하여 8 시간으로 설정하였다. 그림 6은 제올라이트와 염내포

제올라이트 시료의 열 중량분석 결과를 나타낸 것이다. 그림 6과 같이 제올라이트 시료는

약 50 ℃에서 수분의 증발에 의해 중량이 급격히 감소하기 시작한다. 약 500 ℃의 온도에서

는 수분이 완전히 제거되고, 제올라이트는 평형상태를 유지한다. 반면에 염내포 제올라이트

시료는 약 100 ℃ 온도범위에서 중량이 약간 감소하고, 그 이상의 온도에서는 거의 중량이

감소하지 않고 거의 평형상태를 유지한다. 염내포 제올라이트는 LiCl 용융염의 Li 양이온과

이온교환에 의해 Li형 제올라이트로 변환되고, 제올라이트 공극에 염이 충진된 상태로, 제올

라이트 시료와 비교하여 흡수 특성이 크게 다르다. 이와 같은 특성은 염내포 제올라이트 시

료의 취급측면에서 매우 큰 장점이 있을 것으로 판단된다. 제올라이트의 염내포 특성은 제

올라이트의 자체 특성보다는 용융염의 이온크기와 제올라이트의 공극에 영향을 받는다. 제

올라이트의 염내포도는 제올라이트의 알루미늄 농도를 기준으로 측정된다. 일반적으로 건조

된 제올라이트의 알루미늄 농도는 약 19 w t %를 나타낸다. 염내포 제올라이트의 분석결과,

염내포 제올라이트의 알루미늄 농도는 12.5 ∼ 13.9 w t %를 나타내었고, 10 ∼ 11.5 개의 염

분자를 내포하고 있음을 나타내었다. 이는 기 발표된 문헌과 일치하는 결과를 나타내고 있

다[3]. 그러나 LiCl 용융염계에서 염내포 제올라이트 시료는 LiCl 용융염의 용융점 이상의

고온조건과 LiCl 용융염 자체 부식특성으로 인해 제조가 매우 어렵고, 또한 균일한 염내포

시료의 확보에 어려움이 있었다.

(2) 단일성분계에서 염내포 제올라이트의 이온교환특성

본 실험은 제올라이트 이온교환 실험조건과 동일한 조건에서 수행하였다. 염내포 제올라

이트는 상기의 조건에서 제조한 염내포 제올라이트 시료를 대상으로 하였다. 그림 7과 8은

염내포 제올라이트를 이용한 조건에서 LiCl 용융염계의 Cs과 Sr 원소의 농도변화를 나타낸

것이다. 염내포 제올라이트는 제올라이트와 비교하여 이온교환 평형시간은 물론 흡착능도

크게 향상됨을 나타내고 있다. 이는 이온교환대상 양이온의 이온크기 합이 작은 경우 가장

양호하다는 이론적 측면에 부합된 결과를 나타내고 있다. 즉 Li과 Cs의 이온 크기 합은

4.58 Å으로 Na과 Cs의 이온크기 합 5.28 Å보다 약간 작기 때문에 염내포 제올라이트의 이

온교환특성이 향상되는 것으로 판단된다. Cs과 Sr의 이온교환 실험결과는 금속전환공정에서

발생되는 LiCl 폐용융염으로부터 고방열성 물질인 Cs과 Sr 원소를 선택적으로 제거하고,

LiCl 용융염의 재순환 가능성을 나타내고 있다. 특히 용융염계에서 염내포 제올라이트의 이

온교환반응 속도가 향상되는 점을 고려할 때 공정의 운전측면에서 매우 용이할 것으로 판단

된다. 공정의 적용성은 향후 제올라이트 컬럼장치의 실험적 검증이 요구되지만 매우 클 것

으로 판단된다. 그리고 염내포 제올라이트는 이온교환대상 양이온이 Li 이온으로 치환되었

기 때문에 LiCl 용융염계의 Na 함량을 그림 5와 같이 현저하게 낮출 수 있다. LiCl 용융염

계의 Na 함량은 2.75 m - equiv . 농도로서 제올라이트와 비교하여 현저하게 낮게 나타내고



있다. 그러나 소량의 N a 이온은 염내포 제올라이트의 제조와 직접적으로 연관되는 것으로

고온의 LiCl 용융염계에서 제올라이트 격자구조내의 Na 이온이 완전히 이온교환되지 않았

음을 나타낸다. 이는 염내포 제올라이트 제조의 최적조건 확립에 의해 LiCl 용융염계의 N a

이온의 함량을 최저 수준으로 감소시킬 수 있을 것으로 판단된다.

(3) 2성분계에서 염내포 제올라이트의 이온교환특성

단일성분계에서 염내포 제올라이트는 Cs과 Sr 원소에 대한 적절한 흡착능과 이온교환 평

형시간을 나타내고 있다. 본 실험에서는 LiCl 용융염계에 Cs과 Sr 원소가 공존하는 2성분계

조건에서 Cs과 Sr 원소의 흡착능과 이온교환 평형시간을 단일성분계와 비교 분석하기 위해

수행하였다. 그림 9는 반응온도 625 ℃ 조건에서 시간에 따른 용융염계 Cs과 Sr 원소의 농

도변화를 나타낸 것이다. 염내포 제올라이트는 상기에서 기술한 바와 같이 제올라이트의 2

성분계 흡착특성과 비교하여 흡착능은 물론 이온교환 평형시간도 크게 향상됨을 나타내고

있다. 그러나 단일성분계에서의 염내포 제올라이트에 의한 Cs 흡착의 경우와 비교하여 흡착

능이 약간 감소하는 것으로 나타나고 있다. Sr 원소는 Cs 원소와 비교하여 흡착능이 크게

감소함을 나타내고 있다. 그림 10은 LiCl 용융염계의 초기 Sr 원소 농도를 0.02 m - equiv .으

로 증가된 조건에서 시간에 따른 LiCl 용융염계 Cs 원소의 농도 변화를 나타낸 것으로, Sr

원소의 흡착능은 그림 9와 비교하여 절대 흡착능이 약간 증가하는 반면 Cs의 흡착능은 Sr

의 초기농도 변화에 거의 영향을 받지 않는 것으로 나타내었다. 상기의 실험조건에서 온도

에 따른 2성분계의 흡착변화는 온도의 증가에 따라 흡착능이 약간 증가하는 경향을 나타내

었다. 지금까지의 실험결과에 의하면 610 ℃ 이하의 온도에서도 제올라이트는 lith ium

aluminum silicat e의 결정으로 변화되는 것으로 추정된다. 그러나 이와 같은 결정형태의 변

화에도 불구하고, 흡착능은 크게 감소하지 않는 결과를 나타내었다. 625 ℃의 장시간 조건에

서는 제올라이트는 lithium alum inum silicat e로 결정이 변화하고, 금속전환공정에서 발생되

는 LiCl 폐용융염의 Cs과 Sr에 대한 적절한 흡착능을 가지고 있음을 나타내고 있다. 또한

흡착능은 온도의 증가에 따라 약간 증가하는 경향을 나타내고 있으나, LiCl 용융염 및 용융

염내 기타 염화물의 증발을 억제하기 위해서 가능한 LiCl 용융점보다 약간 높은 온도조건에

서 수행하는 것이 바람직할 것으로 판단된다.

4. 결 론

금속전환공정에서 발생되는 LiCl 폐용융염으로부터 Cs과 Sr 원소를 선택적으로 제거하고,

용융염을 금속전환공정으로 재순환 가능성을 모색코자 LiCl 폐용융염의 회수방안에 대한 연

구를 수행하였다. 고온에서 비교적 안정한 제올라이트의 이온교환특성을 이용한 LiCl 용융

염계 Cs과 Sr 원소의 선택적 제거방안에 대한 실험적 검증결과, 다음과 같은 결론을 얻을

수 있었다.

제올라이트는 고온의 LiCl 용융염계 Cs과 Sr 원소와의 이온교환특성을 나타내고, 2 ∼ 4

시간 이후에는 평형상태에 도달하였다.

제올라이트는 제올라이트 격자구조내의 양이온과 LiCl 용융염의 Li 양이온과 이온교환이

우선 진행되고, 2 단계에서 용질의 양이온과 이온교환되는 메카니즘을 나타내고 있다.

염내포 제올라이트는 10 ∼ 11.5 개의 염분자를 내포하고, 제올라이트와 비교하여 수분의

흡수특성이 크게 감소하기 때문에 제올라이트의 취급측면에서 매우 바람직한 결과를 나타

내었다.



염내포 제올라이트는 제올라이트와 비교하여 이온교환 평형시간은 물론 흡착능도 크게 향

상되었고, 온도의 증가에 따라 흡착능도 약간 증가하는 경향을 나타내고 있다.

염내포 제올라이트는 LiCl 폐용융염의 회수공정에 적용가능성이 매우 클것으로 판단되고,

향후 제올라이트 컬럼장치를 이용한 실험적 검증단계가 요구된다.
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Fig. 1. Schematic of Experimental Apparatus for Batch Ion Exchange T est
of Zeolite in LiCl Molten Salt

Fig . 2. Leachability of Cations in Salt Fig . 3. Ion Exchange Kinectics of Cs Element
Occluded Zeolite for Zeolite in LiCl Molten Salt at 625 ℃



Fig. 4. Ion Exchange Kinectics of Sr Element Fig . 5. Sodium Concentration versus Contact
for Zeolite in LiCl Molten Salt at 625 ℃ T ime betw een Zeolite and LiCl Molten

Salt at 625 ℃

Fig. 6. Comparision of T G Curve of Salt Occluded Zeolite and Zeolit e

Fig . 7. Ion Exchange Kinectics of Cs Element Fig . 8. Ion Exchange Kinectics of Sr Element
for Salt Occluded Zeolite in LiCl Molten for Salt Occluded Zeolit e in LiCl Molten
Salt at 625 ℃ Salt at 625 ℃



Fig. 9. Ion Exchange Kinectics of Cs and Fig . 10. Ion Exchange Kinectics of Cs Element
Sr Element for Salt Occluded Zeolite with Sr Concentration for Salt Occluded
in LiCl Molten Salt at 625 ℃ Zeolite in LiCl Molten Salt at 625 ℃
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