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요 약

원자력발전은 국가의 안정적인 에너지 공급원 및 저탄소 발생 에너지원으로써 기능을 해왔으나, 원자력발전에 필수

적으로 발생하는 사용후핵연료 축적이라는 큰 숙제를 안고 있다. 이를 해결하기 위한 방법 중의 하나가 파이로프로세

싱과 소듐냉각고속로를 연계한 사용후핵연료의 재활용이다. 용융염 전해공정을 이용하는 파이로프로세싱은 사용후핵

연료에 존재하는 장 반감기 고독성 원소와 고방열 핵종을 분리하여 고준위 폐기물을 줄이면서도 고속로의 원료물질을

공급하고, 소듐냉각고속로에서는 이를 이용하여 전력을 생산한 후 다시 그 사용후핵연료를 파이로프로세싱에서 원료

물질로 가공하는 개념이다. 파이로프로세싱의 전단부에 해당하는 전해환원 공정은 산화물 형태의 사용후핵연료를 금

속으로 전환시켜 후속 공정인 전해정련공정에 금속을 공급하는 역할을 한다. 파이로프로세싱을 위한 전해환원 공정의

상용화를 위해서는 고용량, 고효율의 시스템 개발이 요구되므로 양극과 음극에서 공정 속도의 영향을 미치는 인자를

연구하였다. 

Abstract − Nuclear energy is expected to meet the growing energy demand while avoiding CO
2
 emission. However,

the problem of accumulating spent fuel from current nuclear power plants which is mainly composed of uranium oxides

should be addressed. One of the most practical solutions is to reduce the spent oxide fuel and recycle it. Next-generation

fuel cycles demand innovative features such as a reduction of the environmental load, improved safety, efficient recy-

cling of resources, and feasible economics. Pyroprocessing based on molten salt electrolysis is one of the key technol-

ogies for reducing the amount of spent nuclear fuel and destroying toxic waste products, such as the long-life fission

products. The oxide reduction process based on the electrochemical reduction in a LiCl-Li
2
O electrolyte has been devel-

oped for the volume reduction of PWR (Pressurized Water Reactor) spent fuels and for providing metal feeds for the

electrorefining process. To speed up the electrochemical reduction process, the influences of the feed form for the cath-

ode and the type of anode shroud on the reduction rate were investigated. 
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1. 서 론

전 세계적으로 증가하는 에너지 수요의 충족을 위해 원자력발전

이 폭넓게 사용되어 왔음에도 불구하고, 원자력발전소에서 발생되는

사용후핵연료는 원자력이 안고 있는 숙제라고 할 수 있다. 이러한 숙

제를 해결하기 위한 현실적인 대안 중의 하나가 파이로프로세싱

(pyroprocessing)이다. 파이로프로세싱은 사용후핵연료를 재활용하

기 위한 기술로 가압경수로(pressurized water reactor)에서 발생한 사

용후핵연료를 금속연료로 가공하여 미래형 원자로인 소듐냉각고속

로(sodium cooled fast reactor)의 원료로 사용하는 개념으로 개발되

고 있으며, 플루토늄이 단독으로 회수되기 어려워 핵확산저항성을

만족할 뿐만 아니라, 공정이 비교적 단순하고 공정 비용이 높지 않

다는 장점을 가지고 있다. 이렇게 파이로프로세싱과 소듐냉각고속로

의 연계를 통해 사용후핵연료를 재활용하면 사용후핵연료를 직접 처

분하는 경우에 비해 우라늄 자원활용률은 100배 증가하고, 고준위폐

기물 처분장 소요면적은 1/100로, 고준위폐기물 양은 1/20로 줄일 수
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있어 한국원자력연구원뿐만이 아니라 미국과 일본 등에서도 활발한

연구가 진행되고 있다[1-19]. 파이로프로세싱은 고온에서 매우 안정

한 매질인 LiCl 또는 LiCl-KCl 용융염계에서 전기화학적인 반응을

이용하여 우라늄 및 TRU(초우란원소) 원소 등의 핵연료물질을 회수

한다. 구체적인 파이로프로세싱의 세부공정은 사용후핵연료 집합체

를 해체, 탈피복 등의 가공을 하는 전처리 공정과 산화물형태의 사

용후핵연료를 금속으로 전환시키는 전해환원 공정, 우라늄을 선택적

으로 회수하는 전해정련 공정, 전해정련 후 용융염에 남아있는 우라

늄 및 초우라늄 원소들을 회수하는 전해제련 공정, 염폐기물 공정으

로 나누어진다[19]. 전해환원 공정은 TiO
2
, Ta

2
O
5 
등의 다양한 금속

산화물을 해당 금속으로 전환시키는 전해공정 기술은 FFC(Fray-

Farthing-Chen) Cambridge process에서 출발하여 우라늄, 초우라늄

원소의 산화물로 적용을 확대하면서 발전하였다[20-32]. 

파이로프로세싱의 전해환원 공정의 역할은 사용후핵연료를 금속

으로 전환시키는 역할 이외에도 Sr, Ba 등의 고방열 핵종을 사용후

핵연료로부터 선택적으로 분리하는 기능을 한다. Fig. 1에 전해환원을

위한 전기화학 셀의 모식도를 나타내었다. 전해질로는 650 oC의

Li
2
O-LiCl 용융염을 사용하며, 음극은 바스켓에 담겨진 금속산화물

을, 양극으로는 백금 등을 사용한다. 전압 또는 전류를 인가하면 다

음과 같은 반응이 일어난다. 

Li+ + e- → Li (1)

MO
2
 + 4Li → M + 2Li

2
O (용융염 계) (2)

MO
2 
+ 4e- → M (악티나이드) + 2O2- (용융염 계) (3)

반응식 (2)를 통해 생성된 Li
2
O는 다음과 같이 LiCl 용융염에서

분리된다. 

Li
2
O → Li+ + O2- (용융염 계) (4)

백금 양극에서는 다음과 같이 산소이온이 산화되어 산소가스가 발

생된다. 

2O2- (용융염 계) → O
2
 (기체) + 4e- (5)

위와 같은 산화환원 반응들로 인하여 공정 종료 후에는 음극 바스

켓 안에서 금속산화물로부터 환원된 금속전환체를 얻을 수 있으며,

이러한 공정은 Ar분위기의 glove box 안에서 진행된다[33-41]. 파이

로프로세싱의 상용화를 위해서는 고용량, 고효율의 전해환원공정 개

발이 이루어져야 하며 이를 위해서는 장치 구조 및 운전 조건의 최

적화가 선행되어 이를 통해 scale-up된 장치 운전이 필요하다. 이에

본 총설에서는 한국원자력연구원에서 그 동안 진행되어온 고용량,

고효율의 전해환원공정 주요 연구들을 중심으로 소개하고자 한다. 

2. 원료형태가 전해환원 거동에 미치는 영향[42,43]

전해환원공정의 속도는 음극바스켓에 있는 금속산화물 내에서 발

생한 산소이온이 벌크 전해질로 빠져 나와 백금양극에서 산소기체로

산화되는지에 의해 결정되므로 산소이온이 효과적으로 빠져 나올 수

있도록 원료를 가공하는 것이 필요하다. 전해환원공정에서 사용되는

산화물 원료의 형태는 전처리 공정에서 가공하는 방법에 따라 다양

한 크기와 밀도(여기서 밀도는 전체원료에서 pore를 제외한 나머지

비율, 100-porosity %)를 가질 수 있다. 본 연구에서는 Table 1에서

보는 바와 같이 다양한 크기와 밀도를 갖는 우라늄산화물 8가지 타

입을 제조하여 전해환원 거동을 비교하였다. 제조된 우라늄산화물은

다공성 타입과 비다공성 타입으로 나눌 수 있다. 다공성 타입은 다

시 그래뉼(type symbol, G-40%)과 4가지 서로 다른 밀도를 갖는 원

통형의 다공성 펠렛 (type symbol, P-55%, P-60%, P-70%, P-80%)

으로 나뉘어진다. 비다공성 타입은 밀도 95% 이상의 CANDU형 펠

렛(type symbol, P-95%)을 다공성 펠렛과 그래뉼의 입자 크기와 비

슷하도록 파쇄하여 제조하였다(type symbol, 각각 P-95%-a, P-95%-b).

Fig. 2에서 18 g의 다공성 펠렛 P-55%을 650 oC, 1 wt.% LiCl-Li
2
O

용융염에서 3.2 V의 셀 전위를 가하여(Fig. 2a) 전해환원 하는 동안

얻어진 전류(Fig. 2b)와 음극전위(Fig. 2c) 변화를 나타내었다. 가해

주는 정전압은 적정 간격으로 중단하여 Li/Li+이 형성되는 리튬의 전

위는 Li-Pb 기준전극 대비 -0.6 V 정도가 유지되는 시간을 통해 음극

에서 발생하는 리튬 금속의 형성 정도를 파악할 수 있도록 하였으며,

가해주는 셀 전위로 음극 전위가 -1.2 V까지 낮추어 우라늄산화물이

환원될 수 있도록 하였다. 이론전하량의 150%를 가하고 전압공급을

중단한 후 음극바스켓 내부의 우라늄산화물을 절단하여 관찰하면 본

래 갈색이었던 우라늄산화물이 금속으로 전환되어 은회색으로 바뀐

것을 확인할 수 있으며, X-선 회절분석을 통해서 화학적인 변화가 확

인하고 열중량분석을 이용하여 정량적 분석을 수행한 결과 100%에

가까운 금속전화율을 얻었다. 위와 같은 방법을 이용하여 Table 1에

표기된 바와 같이 Run A-1~Run A-6에서 원료를 개별적으로 환원하

여 환원속도를 비교하고자 하였으나 밀도가 크고, 입자 크기가 큰

P-95%와 P-95%-a를 제외하고는 모두 비슷한 환원속도를 나타내었

다. 따라서 방법을 바꾸어 Fig. 3에서 예시를 보인 바와 같이 서로 다

Fig. 1. Schematic diagram of the electrochemical cell; (1) Pt anode

with MgO shroud, (2) cathode basket containing UO
2
 forms,

(3) Li-Pb reference electrode and (4) 1 wt% Li
2
O-LiCl molten

salt. Reprinted permission from ref 45. Copyright 2014 Elsevier.

1. Shroud 9. UO2

2. Pt plate 10. Cathode wall

3. Cup-shaped Pt 11. Center rod

4. Flow of O2 gas 12. Stainless pipe for the cathode

5. Alumina tube 13. Li-Pb

6. Stainless pipe for the anode 14. MgO tube

7. O2 gas outlet 15. Ta wire

8. Pt-connected stainless rod 16. Teflon cover
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른 타입의 우라늄산화물을 음극바스켓에 함께 넣고 전해환원한 후

그 환원 정도를 비교함으로써 우라늄산화물 타입의 전해환원 속도를

각각 비교하여 그 결과를 Table 2에 정리하였다. Run B-1에서 동일

한 밀도를 가지지만 크기가 다른 P-95%(φ10 mm, 12 mm(H))와 P-

95%-b(1~5 mm)의 전해환원 속도를 비교하였다. Table 2의 그림에

서 볼 수 있는 바와 같이, P-95%-b는 균일하게 은회색의 금속으로

전환된 반면(금속전환율, 97.0±4.0%), P-95%는 표면 부근만 금속으

로 전환되고 중앙은 갈색의 산화물로 남아 있음을 확인할 수 있었다

(금속전환율, 46.0±4.0%). 이러한 결과는 원료입자의 크기가 작을수

록 전해환원 효율에 유리함을 알 수 있다는 증거가 될 뿐 아니라, 밀

도가 큰 원료입자의 크기가 클 경우 산소이온이 벌크 매질로 빠져 나

오는 속도가 매우 느리다는 사실을 알 수 있다.

Run B-2에서 다공성 그래뉼(G-40%)과 다공성 펠렛(P-80%)의 전

해환원 속도를 비교하였다. Run B-1과 마찬가지로 음극바스켓에 함

께 담아 전해환원 후 금속전환율을 비교하였다. G-40%의 금속전환

율은 100.0±0.5%로 완전히 금속으로 전환된 데 반하여, P-80%의 금

속전환율은 87.4±6.0%으로 약간의 산화물이 남아있음을 확인할 수

있었다. 이러한 결과는 예상할 수 있는 바와 같이, G-40%의 밀도가

낮고 입자의 크기도 φ1~5 mm로 다공성 펠렛(φ 8 mm, 7 mm(H))에

비하여 작기 때문에 산소이온이 입자 안에서 벌크 매질 바깥으로 빠

져 나오기에 유리했기 때문으로 사료된다.

Table 1. Characteristics of the tested UO
2
 forms. Reprinted permission

from ref 44. Copyright 2013 Elsevier

Type 

symbol
Type (pictures)

Density 

[%]

Size*

[mm]

Tested run 

no.

P-55%

Cylindrical

pellet

55 φ 6, 8 (H)

A-1

B-3

B-5 

P-60% 60 φ 9, 8 (H)
B-3

B-4 

P-70% 70 φ 8, 8 (H)

A-2

B-3

B-4 

P-80% 80 φ 8, 7 (H)

B-2

B-3

B-4

P-95% > 95 φ 10, 12 (H)

A-3

B-1

B-4

P-95%-a
Crushed lump 

of type P-95%
> 95 4~9 A-4

P-95%-b

Crushed 

particles of 

type P-95%

> 95 1~5

A-5

B-1

B-5 

G-40% Granule 40 φ 1~5
A-6

B-2

*The sizes were measured in ambient atmosphere. 

 

 

 

 Fig. 2. Plots from the electrochemical reduction of P-55% in1 wt%

Li
2
O-LiCl at 650 oC: (a) the cell voltage time, (b) the current

time, and (c) the cathode potential time. Reprinted permis-

sion from ref 44. Copyright 2013 Elsevier.

Fig. 3. Photographs of the UO
2
 pellets (a) before electrolysis and (b)

after electrolysis (run no B-4) in cathode basket (1: P-60%,

2: P-70%, 3: P-80% and 4: P-95%). Reprinted permission

from ref 44. Copyright 2013 Elsevier.
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Table 2. Simultaneously performed reduction results of UO
2
 forms in 1 wt% Li

2
O-LiCl at 650 oC (constant voltage electrolysis-3.2 V). Reprinted

permission from ref 44. Copyright 2013 Elsevier

Run No.
UO2

forms

Mass

[g]

No. of used 

pellet

Applied voltage

[V]

Current

 [A]

Electro-lysis

time [h]

Photograph After

 reduction

Conversion fraction 

to metal U [%]b

B-1

P-95% 18.0 1

3.0 2.8 to 3.5 12.1

46.0 ± 4.0

P-95%-b 18.0 - 97.0 ± 4.0

B-2

G-40% 7.9 -

3.2 4.9 to 5.1 2.10

100.0 ± 0.5

P-80% 7.9 2 87.4 ± 6.0

B-3

P-55% 3.2 2

3.2 3.4 to 3.8 2.59

100 ± 0.3

P-60% 3.7 1 86.0 ± 3.5

P-70% 3.6 1 96.4 ± 0.5

P-80% 3.8 1 95.5 ±. 0.5

B-4

P-60% 3.2 1

3.0 3.1 to 3.4 2.36

68.0 ± 4.5

P-70% 3.7 1 96.0 ± 3.9 

P-80% 3.6 1 90.0 ± 4.1 

P-95% 3.8 0.2 12.0 ± 5.6

B-5

P-95%-b 7.8 -

3.2 3.5 to 3.7 2.80

95.0 ± 3.2

P-55% 7.8 4 97.0 ± 2.7
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Run B-3과 B-4에서 서로 다른 밀도를 갖는 우라늄산화물 펠렛의

전해환원 속도를 비교하였다. P-60%, P-70% 및 P-80%는 run B-3과

B-4에서 모두 사용되었으며, P-55%은 run B-3에서만 P-95%는 run

B-4에서만 사용하여 실험하였다. Run B-3에서 P-55%는 낮은 밀도

와 작은 크기로 인해 100±0.3%의 전환율을 보이며 완전히 금속으로

환원된 데 비하여 나머지 펠렛은 일부 산화물이 남아있는 것을 확인

할 수 있었다. Run B-4에서 P-95%의 금속전환율은 불과 12.0±5.6%

로 다른 다공성 펠렛에 비하여 현저히 낮은 전환율을 보임을 확인 할

수 있었다. 주목할 만 한 사실은 run B-4에서 P-60%의 금속전환율

이 낮은 밀도에도 불구하고 68.0±4.5%로 다른 다공성 펠렛 P-70%

와 P-80%에 비하여 낮다는 것이었다. 이러한 결과의 원인은 P-60%

의 크기의 차이에서 찾아볼 수 있다. P-60%, P-70%와 P-80%는 다

공성 펠렛 제조 과정에서 동일한 몰드에 우라늄산화물 파우더를 넣

고 가압한 후 소결하는 방법을 이용하지만, 낮은 밀도를 갖게 하도

록 하기 위해 Table 3과 같이 서로 다른 압력과 소결 온도를 사용하

여 제조한다. 이러한 과정에서 P-60%는 낮은 소결 온도와 압력을 사

용하여 체적이 0.51 cm3로 P-70%와 P-80%가 각각 0.40 cm3와 0.35

cm3 에 비해 상대적으로 큰 부피를 갖게 되었다. 따라서, 이를 통해

원료물질의 밀도보다 크기가 산소이온의 이동 속도에 더 큰 영향을

미쳐 전해환원의 속도를 결정하는데 기여한다고 할 수 있다. 이러한

원료 입자 크기의 결정적 영향은 다공성 펠렛 P-55%와 비다공성 P-

95%-b의 환원속도를 비교한 run B-5에서도 확인할 수 있었다. P-

95%-b의 밀도가 P-55%에 비하여 현저히 높음에도 불구하고 유사한

금속전환율을 보였는데 이는 1~5 mm정도의 입자 크기 때문이다.

Fig. 4는 우라늄산화물의 환원 전, 후의 미세구조를 보여주고 있다.

수 마이크로 사이즈의 U
3
O
8
(Fig. 4h)는 달리 고온산화 과정을 거쳐

제조된 다공성 우라늄산화물은 Fig. 4a와 Fig. 4c에서 보는 바와 같

이 입자간 연결이 뚜렷하고 각진 모서리가 없는 둥근 형태를 가지게

되며 비다공성(Fig. 4e와 Fig. 4g)과는 대조적으로 많은 기공이 관찰

된다. Fig. 4b, Fig. 4d 와 Fig. 4f에서 볼 수 있는 것처럼 금속으로 환

원된 후에는 산소이온이 빠져나가 환원 전에 비하여 현저히 기공이

늘어난 것을 알 수 있으며, 환원된 금속체끼리 엉겨 붙고(sintered)고

금속산화물과 금속의 밀도차이로 인해 구조적 응집이 일어난 것을

확인할 수 있었다[20].

사용후핵연료는 대부분 우라늄산화물로 구성되어 있으나 다양한

rare earth와 noble metal을 포함하고 있다. 따라서 Table 4의 표기된

원소로 구성된 모의 사용후핵연료(SIMFuel, SIMulated high burn-up

nuclear Fuel)를 그래뉼 타입으로 제조하여 전해환원 실험을 수행한

바 있다. 우라늄산화물을 금속전환체로 전해환원하기 위하여 이론

전하량의 150% 정도가 필요한 반면 SIMFuel의 경우 여러 가지 금

속 원소가 복합적으로 포함되어 있어 환원에 더 많은 전하량이 요구

됨을 알 수 있었다. 이론 전하량의 250%를 가해주었을 때 우라늄산

화물의 99.6%가 금속으로 전환되고 rare earth와 noble metal은 공정

의 열역학적 조건으로 인해 우라늄산화물에 비해 상대적으로 환원율

이 낮음을 확인할 수 있었다. 

Table 3. Preparation conditions of porous pellets. Reprinted permission

from ref 44. Copyright 2013 Elsevier

UO2 

forms

Dimension of 

mold [mm]

Applied pressure for 

pelletizing [MPa] 

Sintering 

temperature [°C]

P-55% φ 6.0 × 8.0 (H) 100 1350

P-60% φ 10 × 8.5 (H) 300 1200

P-70% φ 10 × 8.5 (H) 300 1300

P-80% φ 10 × 8.5 (H) 500 1400

Fig. 4. Cross-sectional SEM images of (a) unreduced G-40% (3000×),

(b) reduced G-40% (3000×), (c) unreduced P-60% (3000×),

(d) reduced P-60% (3000×), (e) unreduced P-95%-b (1000×),

(f) reduced P-95%-b (1000×), (g) reduced P-95%-b (3000×),

and (h) U
3
O

8
 powder (3000×). Reprinted permission from

ref 44. Copyright 2013 Elsevier.

Table 4. Chemical composition and surrogated oxides added to UO
2

powder as fission products. Reprinted permission from ref 43.

Copyright 2012 Elsevier

Impurity 

groups

Elements in 

SIMFUEL

Surrogate

oxides

a)Element 

composition (wt.%)

U UO2 94.459

Dissolved oxides 

Y

La

Ce (Pu, Np)b)

Nd (Pr, Sm)b)

Y2O3

La2O3

CeO2

Nd2O3

0.084

0.226

1.342

1.111

SUM 2.763

Dissolved oxides/

oxide precipitates 

Sr

Zr

Ba

SrO

ZrO2

BaCO3

0.150

0.667

0.326

SUM 1.143

Metallic 

precipitates

Mo

Ru(Tc)b)

Rh

Pd

MoO3

RuO2

Rh2O3

PdO

0.624

0.566

0.064

0.290

SUM 1.544

Oxide/metallic 

precipitates
Te TeO2 0.091

a)With 60,000 MWd/tU burnup and five-years of cooling.
b)Element in parenthesis was replaced by the element in the front of parenthesis
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3. 다공성 양극 shroud를 이용한 전해환원공정의

전류밀도 향상 방안[44]

Fig. 1에서 볼 수 있는 바와 같이 전해환원공정에서 사용되는 백금

양극 표면에서 발생하는 산소 가스는 스테인레스나 인코넬 재질의

반응기의 부식을 유발할 수 있기 때문에 백금 양극 주변에 shroud를

설치하여 백금이 포집되어 glove box 바깥으로 빠져 나올 수 있도록

장치를 디자인한다. Shroud의 재질로는 일반적으로 튜브 형태의

MgO를 사용하였는데 이 경우 산소이온이 막히지 않은 MgO의 하단

면을 통해서만 이동이 가능하므로 전류밀도를 낮추는 원인이 되었다.

따라서 다공성 shroud를 사용한다면 하단뿐 아니라 측면에서도 산소

이온의 이동이 가능하므로 전류밀도가 향상될 수 있을 것이다 (Fig.

5). 따라서, 본 연구에서는 다공성 및 비다공성 shroud를 사용하여 우

라늄산화물의 전해환원을 수행함으로써 다공성 shroud의 사용으로

인해 얼마나 전류밀도가 향상될 수 있는지 실험하였다. Table 6에 사

용한 shroud를 정리하였다. 비다공성 shroud로는 MgO와 MgO

stabilized ZrO
2
(ZrO

2
-MgO)를 사용하였고 다공성 shroud로는 ZrO

2
-

MgO가 코팅된 STS mesh와 코팅되지 않은 STS mesh(20, 100, 300

mesh)를 사용하였다. 다른 실험 조건이 동일한 상태에서 shroud 만을

교체하여 전해환원 실험한 결과를 Table 7에 나타내었다. 기준실험

으로써 Run 1에서는 shroud의 사용 없이 전해환원을 수행하였는데

백금 근처에서 barrier가 존재하지 않아 가장높은 평균 전류 밀도

(0.81 Acm-2)를 보였으나 산소 가스가 격납 되지 않아 장치의 부식을

초래하였다. 비다공성 shroud를 이용한 Run 2(MgO)와 Run 3(ZrO
2
-

MgO)에서 얻어진 평균 전류 밀도는 각각 0.34 Acm-2와 0.40 Acm-2

으로 Run 1에 비하여 현저히 낮았는데, 이는 shroud로 인한 산소이

Fig. 5. Schematic diagram of comparison between the nonporous and

porous anode shrouds for the electrochemical reduction process.

Reprinted permission from ref 45. Copyright 2014 Elsevier.

Table 5. Post-analysis result of the electrochemically reduced SIMFUEL particles. Reprinted permission from ref 43. Copyright 2012 Elsevier

Supplied

chargea) [%]
Fuel

Elements

 U Rare earth Noble metal

U Nd Y La Ce Zr Mo Ru Pd Rh

150
Metal [%] 88 6 6 4 5 7 83 36 77 58

Oxide [%] 12 94 94 96 95 93 17 64 23 42

250
Metal [%] 99.6 53 74 50 51 55 78 86 100 67

Oxide [%] 0.4 47 26 50 49 45 22 14 - 33
a)Supplied charge (%) to the theoretical value for the complete reduction of the SIMFUEL particle

Table 6. List of six types of the anode shrouds used for the present study. Reprinted permission from ref 45. Copyright 2014 Elsevier

Nonporous shroud Porous shroud

Run 2 Run 3 Run 4 Run 5 Run 6 Run 7

Dense

MgO

MgO (3wt%)

-ZrO2

MgO (3wt%)-ZrO2 coated 

STS 40 mesh

STS 20

mesh

STS 100

mesh

STS 300

mesh

Before electrochemi-cal reduction 

After electrochemi-cal reduction
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온의 이동이 얼마나 제한적인지를 알 수 있게 하는 결과라고 할 수

있다. 그러나 ZrO
2
-MgO는 bending strength가 상온에서 600~700 MPa

로 170 MPa의 MgO에 비해 현저히 높아 상대적으로 보다 실용적이라

고 할 수 있다. ZrO
2
-MgO가 코팅된 STS mesh를 shroud로 이용한

Run4에서 얻어진 평균 전류밀도는 0.76 Acm-2으로 비다공성에 비하

여 현저히 높았으나, 용융염 내에 존재하는 Li 금속으로 코팅 물질인

ZrO
2
-MgO가 손상되었음이 확인되었다. 코팅물질이 없는 STS mesh

(20, 100, 300 mesh)를 shroud로 이용한 실험에서는 모두 ZrO
2
-MgO

가 코팅된 STS mesh와 유사한 전류밀도를 얻었다. STS mesh shroud

사용의 경우 용융염 내에 잠기는 부분의 mesh wire는 손상 없이 안

정한 것으로 나타났으나 산소가스가 존재하는 용융염과 가스 계면에

서 위 부분 480~630 oC에서는 부식 발생이 관찰되었다(Fig. 6). 따라

서 양극의 구조를 Fig. 6에서와 같이 계면을 포함한 상부를 내부식

성 재질로 구성하면 부식 억제와 아울러서 높은 전류밀도를 얻을 수

Table 7. Results of the electrochemical reduction of UO
2
 using various anode shrouds. Reprinted permission from ref 45. Copyright 2014 Elsevier

Shroud

type
Shroud

Run

No

Photograph

after

reduction

Initial

Li2O conc. 

[wt%]

Li2O conc. in the 

bulk electrolyte 

after OR [wt%]

Li2O conc. within 

the shroud after 

OR [wt%]

Average 

current density 

[Acm-2]

Electro-

lysis

time [h]

Electric

charge passed

[%]

Cell 

voltage

[V]

No shroud 1 1.05 1.01 - 0.81 1.3 150 3.3

Non-

porous

MgO 2 1.09 1.06 0.915 0.34 3.5 150 3.3

ZrO2-MgO 3 1.06 1.03 0.922 0.40 2.8 150 3.3

Porous

ZrO2-MgO 

coated STS 40 

mesh 

4 1.03 0.98 0.940 0.76 1.5 150 3.3

STS 20 mesh 5 1.03 0.99 0.947 0.79 1.4 150 3.3

STS 100 mesh 6 0.98 0.96 0.945 0.77 1.5 150 3.3

STS 300 mesh 7 1.05 1.00 0.941 0.76 1.5 150 3.3

Porous

STS 100 mesh 81) 1.01 0.970 0.950 0.77 1.5 150 3.3

STS 20 mesh 92) 0.980 0.950 0.940 0.46 2.0 150 3.0

1)Run 8 was performed after the STS pipe was replaced into MgO for the connected pipe with the STS 300 mesh shroud (see Fig. 9c) The other experimental

conditions were same as those of Run 7. 
2)Run 9 was performed to monitor the change in the potential of the STS mesh shrouds. 
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있음을 확인하였다. 뿐만 아니라 STS mesh shroud는 전위는 양극에

가해지는 전위에 따라 영향을 받으나 운전 초기 이후로는 일정한 값

으로 안정화 되는 것을 확인할 수 있었다. 

4. 17 kg 우라늄산화물의 전해환원공정 운전[45]

Bench-scale에서의 전해환원 공정 운전 경험을 바탕으로 다공성

펠렛 17 kg 우라늄산화물(Fig. 8b) 환원이 가능한 lab-scale 전해환원

장치를 설치하고 운전하였다(Fig. 7). STS 내부반응기(φ508 mm,

607 mm(H))에 총 90 kg의 LiCl 염을 넣어 용융시킨 후 Li
2
O를 추가

하여 1.6 wt%의 농도가 되도록 하였다. Bench-scale과는 달리 충분한

양극 반응이 일어날 수 있도록 하기 위하여 중앙의 사각형 음극 바

스켓(Fig. 8a, 가로 26 cm, 폭 7 cm and 높이 33 cm) 양 쪽에 두 개

의 백금 양극(폭 2.5 cm 십자형, 높이 32 cm)을 설치하였다. 요구 전

하량의 약 134%(35, 633, 288 C)을 71.7시간 동안 정전압(3.2~3.3 V)

로 운전하여 전해환원하였으며 이에 따라 환원전극은 -0.8~-1.0 V 가

량의 전위 변화를 보였다. 실험 종료 후 산화전극과 염에서 들어 올

려 밖으로 빼낸 후 백금에 손상이 일어나지 않고 원래의 형태를 그

대로 유지하고 있음을 확인하였으며 환원 전극의 경우 펠렛의 일부를

샘플링 하여 분석한 결과(Fig. 8c, Fig. 8d) 성공적인 금속환원체를

얻을 수 있었다.

 

5. 결 론

파이로프로세싱을 위한 전해환원 공정의 실용화를 위해서는 고용

량, 고효율의 전해환원 공정 개발이 요구된다. 본 연구에서는 음극에

서 원료물질의 형태가 전해환원 거동에 미치는 영향을 고찰하여 원

료물질의 밀도가 낮을수록 크기가 작을수록 환원속도가 빠르며 밀도

보다 크기가 더 속도 결정에 민감하게 영향을 주었음을 확인하였다.

양극에서는 다공성 shroud의 사용이 비다공성 shroud에 비하여 산소

이온이 보다 효과적으로 양극 표면에 도달할 수 있도록 하여 보다

높은 전류 밀도를 얻을 수 있음을 알 수 있었다. 또한 이러한 bench-scale

에서의 경험을 토대로 17 kg 우라늄산화물 전해환원에 성공하였다. 

Fig. 6. (a) The measured temperatures at the vertical positions on

the STS mesh shroud and its connected pipe, (b) the photo-

graph used for the anode shroud connected STS pipe Run 5

and (c) the photograph of the anode shroud connected MgO

tube modified for anti-corrosion (Run 8). Reprinted permis-

sion from ref 45. Copyright 2014 Elsevier.

Fig. 7. Schematic of a 17 kg-scale electrochemical cell used in the reduc-

tion of porous UO
2
 pellets: (a) top view and (b) front view.

Reprinted permission from ref 46. Copyright 2011 Elsevier.

1. Portfor reference electrode 8. Extra port

2. Cooling water inlet 9. Ar gas inlet

3. Portfor salt sampling 10. Gas outlet

4. Anode 11. Heat shield

5. Cathode 12. Heating furnace

6. Portfor thermocouple 13. Container

7. Cooling water outlet 14. Molten salt

Fig. 8. Photographs of (a) the cathode basket containing porous UO
2

pellets before the electrochemical reduction, (b) a porous UO
2

pellet before the electrochemical reduction, (c) porous UO
2
 pel-

lets after the supply of 134% of the theoretical electric charge,

and (d) a cross section of a porous reduced UO
2
 pellet. Reprinted

permission from ref 46. Copyright 2011 Elsevier.
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