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Effect of  the Composition of  a Reduced Fuel on the Concentration 
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The composition of the reduced fuel produced in the electrolytic reduction process of pyroprocessing affects the concentration change 
of UCl3, an important operating variable of the electrorefining process. In this study, we examined the concentration change of UCl3 in 
the electrorefiner according to the content of TRU and RE elements in the reduced fuel and the concentration of Li2O introduced in the 
electrorefiner accompanied with the reduced fuel. Considering only the TRU and RE elements, the concentration of UCl3 decreased with 
increasing the number of electrorefining operation batch. In order to operate one campaign (20 batches) of electrorefining process, it was 
found that additional injection of UCl3 should be conducted more than 3 times. On the other hand, the concentration of UCl3 in the elec-
trorefiner changed significantly depending on the concentration of Li2O and, accordingly the number of operable electrorefining batches 
decreased rapidly, showing that the concentration of Li2O is an important operating variable in electrorefining. Therefore, the results of 
this study show that to maintain the concentration of UCl3 in the electrorefiner, the operation mode should be set by taking into account the 
effect of Li2O as well as the TRU and RE elements contained in the reduced fuel. 
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파이로프로세싱의 전해환원공정에서 생산된 금속전환체의 조성은 전해정련공정 운전의 중요한 운전변수인 용융염 중 UCl3
의 농도변화에 영향을 미친다. 따라서, 본 연구에서는 금속전환체에 함유된 TRU와 RE 원소의 함량 및 금속전환체에 동반

되어 전해정련 전해조에 유입될 수 있는 Li2O 농도가 전해정련 전해조의 UCl3 농도 변화에 미치는 영향을 검토하였다. 금속

전환체의 TRU 원소와 RE 원소의 농도만을 고려하였을 때 전해정련 운전 batch 수 증가에 따라 UCl3 농도가 감소하였다. 전

해정련 1 campaign(20 batch)를 운전하기 위해서는 UCl3를 3회 이상 추가 보충해야 함을 알 수 있었다. 한편, 금속전환체에 

동반되어 전해정련 전해조에 유입되는 Li2O의 유입량 증가에 따라 UCl3 농도 감소의 영향이 크게 나타났으며, 이에 따라 운

전 가능 batch 수가 급격히 감소하게 되어 전해정련 운전에 중요한 운전 변수임을 보여주었다. 이러한 결과는 전해정련 운

전 중 UCl3 농도 유지를 위해 금속전환체에 포함된 TRU 및 RE 원소뿐만 아니라 금속전환체에 동반되어 유입될 가능성이 있

는 Li2O의 영향도 고려하여 전해정련 운전모드를 설정하여야 함을 보여주었다.  

1. 서론

파이로프로세싱은 고온(500 ~ 650℃)의 용융염에서 전

기화학적인 방법을 이용하여 우라늄과 TRU (Transuranic, 

초우라늄) 원소의 유용한 핵물질을 분리 회̂수하여 고속증식

로에서 재순환^소멸시킴으로써 고준위폐기물 양을 크게 감

소시키기 위한 선진 핵연료주기 기술의 하나이다[1,2]. 가압

경수로에서 발생하는 산화물 사용후핵연료를 고속로의 금

속핵연료로 재활용하기 위해서는 금속으로 전환한 후 전해

정련공정을 통하여 우라늄을 회수하게 된다. 산화물 사용후

핵연료를 금속으로 전환시키는 공정이 전해환원공정이다. 

한국원자력연구원에서는 650℃의 LiCl 용융염에서 Li에 의

한 금속환원반응과 Li2O의 금속 Li으로의 환원반응이 하나

의 전해셀에서 동시에 일어나도록 결합시킨 기술을 연구하

고 있다. 전해환원 공정에서 환원된 금속전환체를 이용하여 

500℃의 LiCl-KCl 공융염에서 전기화학반응을 이용하여 거

의 순수한 우라늄만을 회수하는 공정이 전해정련공정이며 

운전초기의 전위를 안정적으로 유지하기 위하여 일정농도의 

UCl3가 필요하다. 전해정련공정 운전 시에 사용후핵연료에 

함유된 TRU (Transuranium)와 RE (Rare Earth, 희토류) 원

소는 운전초기에 공융염에 주입된 UCl3와 반응하여 염화물

의 형태로 공융염에 축적되며, 이에 따라 UCl3의 농도는 계

속 감소하게 된다[3]. 한편 전해환원공정에 첨가된 Li2O는 금

속전환체의 동반 염 제거를 위한 증류공정에서 금속전환체

의 재산화 반응을 일으키거나 증류공정에서 제거되지 않고  

금속전환체와 함께 동반되어 전해정련공정으로 유입될 수 

있으므로 이에 대한 연구가 최근 활발히 진행되고 있다[4-6].  

전해정련공정의 양극으로 이용되는 금속전환체에 동반된 

Li2O는 전해정련공정 전해조의 UCl3와 반응하여 우라늄 산

화물을 생성함으로써 전해조의 UCl3 농도를 낮추게 된다. 

전해조의 UCl3 농도가 낮아지면 회수하는 우라늄에 TRU 및 

RE 원소가 우라늄에 불순물로 동반될 수 있으므로 일정농

도 이상의 UCl3 농도 유지를 위해 UCl3를 보충해 주어야 한

다. 전해정련공정 전해조의 UCl3 농도 유지는 전해정련공

정의 효율적인 운전을 위해 관리되어야 하는 매우 중요한 

운전변수이다. 따라서 본 연구에서는 전해환원공정의 생산

물인 금속전환체의 조건(TRU, RE 및 Li2O 농도)에 따른 전

해정련 전해조의 UCl3 농도변화를 예측하고, UCl3 관리방

안을 제시함으로써 전해정련공정 운전의 효율향상에 기여

하고자 한다.  

2. 전해환원-전해정련공정 연계운전 특성

2.1 전해환원공정에서의 Li2O 거동 

산화물 사용후핵연료를 금속으로 전환시키는 전해환

원공정은 LiCl 용융염에서 리튬환원기술의 금속환원반응과 

Li2O가 Li로 전환되는 환원반응이 하나의 전해셀에서 동시에 

일어나도록 결합시킨 기술이다. 전해환원공정에서 금속으로 

중심단어: 전해환원, 금속전환체, Li2O 농도, 전해정련, UCl3 농도
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전환된 금속전환체는 후속 공정인 전해정련공정의 양극으로 

이용되어 우라늄회수에 활용된다. 그러나, LiCl 용융염을 동

반한 금속전환체를 직접 전해정련 전해조에 이용하게 되면 

전해정련공정의 LiCl-KCl 공융염의 조성 변화를 일으키게 된

다. 이러한 영향을 감소시키기 위해 잔류염을 제거하기 위

한 고온 염증류 공정(salt distillation)을 거치게 된다[7-9]. 이 

때, LiCl은 제거되지만 Li2O는 매우 낮은 증기압으로 인해 제

거되지 않는다[9]. 따라서, 금속전환체에 잔류하는 LiCl에 동

반된 Li2O의 영향에 대한 연구들이 진행되고 있다[4-6]. 환원

된 금속전환체는 증류공정을 거치며 동반된 LiCl염에 포함된 

Li2O와 아래와 같은 반응이 일어날 수 있다.

U + 2Li2O = UO2 + 4Li� (1)

연구결과에 따르면 증류온도가 증가함에 따라 금속전환

체와 Li2O의 반응성이 커지며 온도가 낮으면 동반된 Li2O의 

반응성이 작아 미반응 Li2O가 금속전환체에 잔류하여 전해정

련공정으로 이동하게 된다.  

2.2 전해정련공정에서의 UCl3 농도조절 

전해정련공정은 전해환원공정에서 생성된 금속전환체

로부터 500℃의 LiCl-KCl 공융염에서 순수한 우라늄을 고체

전극을 이용한 전기화학적인 방법으로 선택적으로 회수하

는 공정이다. 금속전환체를 양극으로 고체전극을 음극으로 

적용하여 전류를 인가하면 열역학적 특성에 의해 UCl3 보다 

염화물로 더 안정한 TRU 및 RE 원소는 염화물의 형태로 공

융염에 용해되지만 귀금속과 전이금속들은 UCl3와 반응하

여 용해되지 않고 양극바스켓에 잔류하게 된다. 이 때 표준

전위가 가장 큰 우라늄이 고체음극에 전착됨으로써 순수한  

우라늄을 회수할 수 있다. 전해정련공정이 진행됨에 따라 우

라늄은 음극에 전착되어 회수되지만 공융염 중에는 TRU 및 

RE 원소가 축적되어 그 농도가 증가하게 되며 어느 시점에

서는 TRU원소들도 고체음극에 전착하게 된다. 그러나 용융

염 내 UCl3의 농도가 일정농도 이상으로 유지되는 조건에서

는 TRU원소들이 아래와 같은 반응식에 의해 전착된 TRU원

소가 염화물의 형태로 변화하므로 순수한 우라늄만을 회수

할 수 있게 된다[11]. 

TRU (cathode) + UCl3 (salt) 

=  TRUCl3 (salt) + U (cathode)� (2)

따라서, 순수한 우라늄만을 회수하기 위해서는 공융염 

내의 UCl3 농도를 일정 농도 이상 유지하여야 한다. 실제 전

해정련 운전에서는 UCl3 농도의 하한 값을 설정하고 이 값에 

도달하면 UCl3를 추가로 투입하여 전해조의 UCl3 농도를 초

기농도까지 증가시킨 후, 우라늄 회수 운전을 수행하는 과정

을 반복하여 운전한다. 따라서, LiCl-KCl 공융염 중의 UCl3 농

도 조절은 전해정련공정 운전의 가장 중요한 운전변수이다. 

3. 전해정련 전해조의 농도변화

3.1 UCl3 농도 예측을 위한 공정 기본 설계 

한국원자력연구원에서는 파이로프로세싱 기술개발을 

위하여 사용후핵연료의 기준을 설정하여 연구를 수행하고 

있다. 본 연구에서 고려한 사용후핵연료는 4.5 wt% 235U의 핵

연료에 대해 연소도는 55,000 MWD/MTU 이며 10년 냉각된 

산화물핵연료 10 MTU를 기준으로 하였다. 이 때, 처리될 사

용후핵연료의 주요 핵종 그룹의 함량은 Table 1과 같다. 여

기서 고려된 TRU는 Pu, Am, Np 및 Cm이며, RE 원소는 Y, 

La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb 및 Dy이다. 파이로프

로세싱 기술은 연속식 공정이 아니라 회분식(batch) 공정이

다. 따라서, 실험실 규모의 실험으로부터 공학규모로 용량을 

증대하였을 때에도 각 전해조의 성능을 유지할 수 있도록 용

량을 scale-up 하여야 한다. 현재까지 기술개발을 통하여 성

능이 입증된 용량은 50 kg/batch 이다[12]. 따라서 본 연구에

서 고려한 전해조 용량도 50 kg/batch를 기준으로 하였으며,  

Nuclide groups Content (g)

U 46,470

TRU 682

(Pu) (582)

RE 856

Table 1. Content of major nuclide groups for spent nuclear fuel based on 
50 kg/batch
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전해조의 용융염은 300 kg로 설정하였다. 

전해정련 공정의 운전은 50 kg/batch 장치에서 20 batch 

운전을 1 campaign으로 설정한 운전모드에 따라 운전된다. 

초기 반응 시작 전에 UCl3 농도를 9 wt%로 설정하여 운전

을 시작하며, 최소 UCl3 농도를 3 wt% 이상으로 유지하도

록 UCl3를 추가로 투입하면서 운전한다[13]. 따라서, 1 cam-

paign 운전동안에도 2~3회 UCl3를 추가하게 된다. UCl3의 추

가 주입은 전해환원공정에서 공급되는 금속전환체의 TRU원

소와 RE 원소가 염화물 형태로 용융염 중으로 용해되며 이

에 따라 UCl3 농도가 감소하는 것이다. 환원공정에서 TRU 

원소는 99% 이상 환원되지만, RE 원소의 환원도는 U/TRU

에 비해 낮은 것으로 알려져 있다. 그러나, 미 환원된 RE 원

소도 UCl3와의 반응성이 커서 전해정련 전해조로 용해되는 

것으로 알려져 있다. 또한, 환원공정의 증류공정에서 제거

되지 못하고 금속전환체에 동반되어 전해정련공정으로 이

송된 Li2O의 농도에 따라서도 UCl3의 농도가 감소하게 된다. 

즉 금속전환체에 함유되어 동반된 TRU 원소와 RE 원소 및 

Li2O는 반응식 (3), (4) 및 (5)에 따라 UCl3와 반응한다. Li2O

와 UCl3 반응(4)의 경우 우라늄 산화물(UO, UO2)가 생성되

어 양극 바스켓에 잔류할 수 있다. 이러한 양극 바스켓 잔류 

우라늄 산화물은 전해정련 전해조에서 처리되지 못하고 환

원공정으로 되돌아가거나 양극 바스켓 잔류물 처리공정에서 

처리되어야 하므로, 그 양에 따라 공정 운전에 부담으로 작

용할 수 있다. 

TRU + UCl3 = TRUCl3 + U� (3)

(Pu, ΔG=-22 kcal at 500℃, 평형상수 K=2.2×106)

RE + UCl3 = RECl3 + U� (4)

(Nd, ΔG=-38 kcal at 500℃, 평형상수 K=5.5×1010)

3Li2O + 2UCl3 = 6LiCl + UO + UO2� (5)

(ΔG=-148 kcal at 500℃, 평형상수 K=6.9×1041)

환원공정에서는 Li2O의 농도를 기본적으로 1 wt%로 유

지하여 반응을 시작하며 환원반응을 위한 환원체 내부에서

의 Li2O의 농도는 운전조건에 따라 변화하는 것으로 알려져 

있다. 증류공정을 위한 금속전환체에는 약 10% 정도의 염

이 동반되며 Li2O도 염과 함께 동반되어 증류공정을 거치게 

되지만 LiCl염과 달리 쉽게 제거되지 않고 염에 잔류하거나 

금속전환체와 반응하여 재산화 반응을 일으킨다. LiCl 염

을 제거하기 위한 증류공정에서 금속전환체에 동반되는 염 

10 wt%를 기준으로 Li2O 농도는 1 ~ 10 wt%까지 변화한다

는 가정 하에 전해정련 염의 UCl3 농도 변화를 계산하였다.

금속전환체 중의 각 핵종과 UCl3의 반응특성에 대한 시

뮬레이션을 위해서는 상기 반응식 (3), (4) 및 (5)의 평형상

수, 금속전환체 각 핵종의 환원도 및 고체 액체에서의 확산계

수 등 고려할 여러 가지 인자들이 필요로 한다. 그러나 이러

한 정확한 물질 및 반응 특성 자료들은 모두 찾기가 쉽지 않

으며, 모든 인자들을 고려한 시뮬레이션 자체도 이론적 유도

일 뿐 실제 운전 특성과는 거리가 있다. HSC Chemistry code

를 이용한 계산 결과 금속전환체 내의 동반 원소와 UCl3의 반

응에 대한 평형상수 값은 매우 큰 값을 가지므로 본 연구에

서는 TRU 및 RE 원소와 Li2O가 UCl3와 비가역적으로 완전히 

Fig. 1. The concentration changes of chlorides in LiCl-KCl molten salts 
by electrorefining operation.

Fig. 2. The concentration changes of chlorides in LiCl-KCl molten salts 
by additional injection of UCl3.
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반응하여 용해되는 것으로 가정하였으며, 각 원소의 염화물

의 농도와 소모되는 UCl3의 양은 각각의 반응식에 따른 양론

비에 근거하여 계산되었다. 따라서 그 계산 결과는 실제 운전 

결과보다 보수적일 것으로 예상할 수 있으며, 본 연구의 결과

는 실제 전해정련공정 운전에 있어서 참고 기준자료로써 활

용가치가 충분하다고 판단된다. 

3.2 전해정련 운전에 따른 UCl3 농도변화  

전해정련 운전에 따른 전해조 용융염 중의 염화물 원소

농도 변화를 Fig. 1 에 나타내었다. 초기 UCl3 농도 9 wt%

에서 시작하여 batch 운전이 진행됨에 따라 UCl3 농도가 감

소하고 있으며, 금속전환체에 포함된 TRU 원소와 RE 원소

도 염화물의 상태로 용융염 중에 용해되어 batch 운전에 따

라 농도가 증가하고 있다. 전해정련 운전에 따른 우라늄 제

거와 TRU 원소의 축적에 따라 용융염 중 TRU/U 도 증가하

였다. 그러나 순수한 우라늄을 회수하기 위한 전해정련 운전

방법에 따르면 용융염 중 UCl3 농도를 3 wt% 이상 유지하도

록 하고 있으며, 계산 결과는 6 batch 운전이면 약 3.4 wt% 

에 도달하여 7번째 batch 운전을 하지 못한다. 따라서 추가로 

UCl3를 주입하여 UCl3 농도를 증가시킨 후 운전을 수행하여

야 한다. 1 campaign(20 batch) 전해정련 운전의 경우, 최소 

UCl3 농도 3 wt%를 유지하며 UCl3의 초기농도를 9 wt%로 맞

추어 추가하면서 운전하였을 때 용융염 중 염화물의 농도를 

Fig. 2에 나타내었다. 사용후핵연료의 전해정련 처리에 따라 

TRU 원소와 RE 원소가 계속 축적되었으며, UCl3 추가 투입

시 UCl3 의 농도가 증가하여 TRU/U의 비가 일시적으로 감소

하였으나, TRU 원소의 지속적인 축적에 따라 1 campaign 운

전에 따른 TRU/U의 비는 계속 증가하였다. 용융염의 UCl3 

농도를 3 wt% 이상으로 유지하기 위해서는 첫 번째와 두 번

째 단계에서는 6 batch, 세 번째 단계에서는 7 batch 만을 운

전할 수 있음을 보여 주었다.

3.3 �Li2O 유입에 따른 전해정련 전해조의 UCl3 

농도 변화

전해정련 전해조의 TRU와 RE 원소의 축적과 함께 금속

전환체에 동반되어 전해정련 전해조에 유입되는 Li2O의 영

향을 검토하였다. 금속전환체에 함유된 염 중 1 wt%가 잔류

하여 전해정련 공정에 동반되었을 경우 전해정련 전해조 용

융염 중 UCl3 농도의 변화를 Li2O 유입이 없을 경우와 비교

하여 Fig. 3에 나타내었다. 또한 용융염 중 TRU/U 비의 변화

도 비교하여 함께 나타내었다. Li2O 영향이 없을 경우 UCl3 

농도를 3 wt% 이상 유지하기 위해서는 6 batch까지 운전이 

가능하였으나, Li2O 1 wt%가 유입되면 5 batch 까지만 운전

할 수 있는 것으로 나타났다. 즉, Li2O와 UCl3의 반응에 따라 

UCl3가 추가로 소모됨으로써 UCl3 농도 감소가 더 크게 나

타난다. 또한 UCl3의 급격한 소모에 따라 용융염 중 TRU/U

의 비도 운전 batch 수 증가에 따라 커지는 것으로 나타났다. 

전해정련 공정의 운전에 있어서 TRU/U의 비가 커지면 회수

되는 우라늄에 TRU원소가 오염될 가능성이 커지게 되므로,  

이 또한 운전 제한 변수로 작용할 수 있다. Li2O 가 5 wt%까지 

Fig. 3. The concentration changes of chlorides in LiCl-KCl salts at 
500℃ by 1 wt% of the residual Li2O.

Fig. 4. The concentration changes of chlorides in LiCl-KCl salts at 
500℃ by 5 wt% of the residual Li2O.
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동반될 때의 용융염 중 농도변화를 Fig. 4에 Li2O가 10 wt%까

지 유입될 경우를 Fig. 5에 각각 나타내었다. 5 wt% 경우에

는 최대 5 batch까지, 10 wt%의 경우는 최대 4 batch까지 운

전할 수 있으나, UCl3의 운전 최소농도 3 wt%를 고려하면 5 

wt%의 경우 4 batch까지, 10 wt%의 경우에는 3 batch 까지

만 운전할 수 있는 것으로 계산되었다. 즉, 금속전환체에 동

반되는 Li2O 농도의 증가에 따라 UCl3의 농도도 급격히 감소

함을 보여 주었다. 각각의 Li2O 유입 농도에 따른 전해정련 

용융염 중 UCl3 의 농도 변화를 Li2O 유입이 없는 경우와 비

교하여 Fig. 6에 나타내었다. Li2O 유입 농도가 증가함에 따

라 용융염 중 UCl3의 농도가 감소하며, 운전 가능한 batch 수

도 감소함을 알 수 있었다. 따라서 이러한 결과는 전해정련 

운전 중 용융염의 UCl3 농도 유지를 위해 TRU 원소와 RE 원

소의 용해뿐 아니라 금속전환체에 동반되어 유입될 가능성

이 있는 Li2O의 영향이 매우 크며, 이를 고려하여 운전모드를 

결정해야 함을 보여준다. 

4. 결론

본 연구에서는 파이로프로세싱의 전해환원공정에서 생

산된 금속전환체의 조성 조건이 전해정련공정의 용융염 중 

UCl3의 농도변화에 미치는 영향을 평가하였다. 전해정련

공정 운전 시에 사용후핵연료에 함유된 TRU와 RE 원소는  

UCl3와 반응하여 염화물의 형태로 공융염에 축적되며 이에 

따라 UCl3의 농도가 계속 감소하게 된다. 한편 환원공정에서 

첨가된 Li2O는 염 제거를 위한 증류공정에서 금속전환체의 

재산화를 일으키거나 증류공정에서 제거되지 않고 금속전환

체와 함께 동반되어 전해정련 공정으로 이동될 수 있으며 금

속전환체에 동반된 Li2O는 전해정련공정 전해조의 UCl3와 반

응하여 우라늄 산화물을 생성함으로써 전해조의 UCl3 농도

를 낮추게 된다. 전해조의 UCl3의 농도가 낮아지면 회수하는 

우라늄에 TRU 또는 RE 원소가 불순물로 동반될 수 있으므로 

일정농도 이상의 UCl3 농도를 유지하기 위하여 일정 batch의 

운전 후 UCl3를 보충해 주어야 한다.

전해정련 운전의 운전 batch 수 증가에 따라 UCl3 농도

가 감소하였으며, 전해조의 최소 UCl3 농도 3 wt%를 유지하

기 위해서는 약 6 batch 운전 후에 UCl3 추가해야하는 것으로 

계산되었다. 전해정련 1 campaign(20 batch)를 운전하기 위

해서는 이러한 UCl3 보충이 3회 이상 수행되어야 함을 알 수 

있었다. 한편, 금속전환체에 동반되어 전해정련 전해조에 유

입되는 Li2O의 영향을 검토한 결과 Li2O 잔류량에 따라 UCl3 

농도 변화가 크게 일어나며 운전 가능 batch 수가 급격히 감

소함을 알 수 있었다. 이러한 결과는 전해정련 운전 중 용융

염의 UCl3 농도 유지를 위해 TRU 원소와 RE 원소의 용해뿐 

아니라 금속전환체에 동반되어 유입될 가능성이 있는 Li2O

의 영향도 고려하여 운전모드를 결정해야 함을 보여주었다. 

따라서 본 연구에서 기술한 전해환원 생산물인 금속전환체

의 조건(특히 Li2O 농도)에 따른 전해정련 전해조의 UCl3  

농도변화, TRU 농도 및 RE 농도의 축적에 대한 평가 결과는 

Fig. 5. The concentration changes of chlorides in LiCl-KCl salts at 
500℃ by 10 wt% of the residual Li2O.

Fig. 6. The concentration changes of chlorides in LiCl-KCl salts by the 
residual Li2O.
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전해정련 운전의 효율향상에 크게 기여할 것으로 기대된다. 
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