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Under a pyro-processing concept, an electrolytic reduction process has been developed to reduce uranium oxide in molten salt by electro-
chemical means as a part of spent fuel treatment process development. Accordingly, a model based on electrochemical theory is required 
to design a reactor for the electrolytic reduction process. In this study, a 1D model based on the phase-field theory, which explains phase 
separation behaviors was developed to simulate electrolytic reduction of uranium oxide. By adopting parameters for diffusion of oxygen 
elements in a pellet and electrochemical reaction rate at the surface of the pellet, the model described the behavior of inward reduction well 
and revealed that the current depends on the internal diffusion of the oxygen element. The model for the electrolytic reduction is expected 
to be used to determine the optimum conditions for large scale reactor design. It is also expected that the model will be applied to simulate 
the integration of pyro-processing.

This is an Open-Access article distributed under the terms of the Creative Commons Attribution Non-Commercial License (http://creativecommons.org/licenses/ 
by-nc/3.0) which permits unrestricted non-commercial use, distribution, and reproduction in any medium, provided the original work is properly cited

Keywords: Pyro-processing, Electrolytic reduction, Modeling, Phase-field

*Corresponding Author. 
Byung Heung Park, Korea National University of Transportation, E-mail: b.h.park@ut.ac.kr, Tel: +82-43-841-5226

ORCID
Byung Heung Park 	 http://orcid.org/0000-0002-4808-5811	 Sang Mun Jeong	 http://orcid.org/0000-0002-3694-3110



JNFCWT Vol.16 No.3 pp.291-299, September 2018

Byung Heung Park et al. : Application of Phase-Field Theory to Model Uranium Oxide Reduction Behavior in Electrolytic Reduction Process

292

1. 서론

건식 후행핵연료 주기 기술인 파이로 공정(pyro-process-

ing)에서 사용후핵연료 전해환원 공정은 산화물 형태의 사용

후핵연료를 전기화학적 방법에 의해 금속으로 환원시키는 공

정이다. 이는 전해환원-전해정련-전해제련으로 이어지는 일

련의 고온 용융염 전기화학 공정으로 구성된 파이로 공정에서 

제일 앞서 진행되는 공정으로 공정 규모와 공정 시간으로 비

교하면 다른 두 공정 보다 큰 반응기가 요구되며 오랜 반응시

간이 소요된다. 전해정련과 전해제련 공정의 경우 금속 핵연

료를 대상으로 수행된 미국 IFR (Integral Fast Reactor) 프로

그램의 연구 결과로 상당한 규모의 공정 개발이 이루어져 있

으나 전해환원 공정은 비교적 최근에 관심을 받았으며 이에 

따라 공정 개발이 상대적으로 늦어져 있다.

사용후핵연료 처리를 위한 파이로 공정은 아직 개발 중인 

후행핵연료 주기 기술로 국내에서는 한국원자력연구원(KA-

ERI, Korea Atomic Energy Research Institute) [1, 2]에서 주도

적으로 개발되고 있으며 전해환원 역시 KAERI에서 지속적으

로 다양한 연구를 수행하였다[3-6]. KAERI는 미국, 일본 등 다

른 국가들과 달리 파이로 공정 상용화를 위한 고용량, 고효율의 

전해환원 공정 개발을 위해 집중적으로 연구를 진행하고 있다.

전해환원 공정에 도입되는 원료는 산화물이며 다양한 형

태로 전처리되어 도입될 수 있다. 전해환원 공정의 속도는 음

극 바스켓에 있는 금속산화물 내에서 발생한 산소 이온이 벌크 

전해질로 빠져 나와 백금 양극에서 산소 기체로 산화되는지에 

의해 결정되기 때문에 환원전극으로 작동하는 금속산화물에

서 산소 이온이 효과적으로 빠져나올 수 있도록 원료를 가공할 

필요가 있다. KAERI에서는 다양한 크기와 밀도를 갖는 우라늄 

산화물을 제조하여 전해환원 거동을 비교하였다[7]. 실험 결

과 원료입자의 크기가 작을수록 전해환원 효율에 유리함을 알 

수 있으며 밀도가 큰 원료입자의 크기가 클 경우 산소 이온이 

벌크 매질로 빠져나오는 속도가 매우 느리다는 것을 밝혔다.

전해환원 공정은 LiCl-KCl 공융염을 사용하는 전해정련 및 

전해제련 공정과는 달리 고온 LiCl-Li2O 용융염을 매질로 전기

화학 반응을 통해 산화물을 금속으로 전환시키는 공정으로 환

원전극에서는 Li 금속의 전해 전착과 이후 이어지는 우라늄 산

화물과의 화학반응으로 구성된 전기화학-화학 복합반응이 발

생하게 된다. 그러나, 이러한 복잡한 특성은 수식적 접근을 어

렵게 하고 있으며 전기화학-화학 복합반응을 반영한 전해환원 

반응에 대한 모델은 아직 개발되어 있지 않은 상황이다.

고온 용융염 전기화학 공정에 대한 연구는 Ti 금속 제조에

서 활발히 진행되고 있으며 모델 개발에 대한 시도 역시 Ti 금

속 제조를 기준으로 진행되었다. Assadi [8]는 소결시킨 금속

산화물을 펠렛 형태로 제조하여 전도체에 연결시킨 후 고온 용

융염에서 전기화학적으로 환원시키는 공정인 FFC Cambridge 

개념[9] 환원 공정을 모사하기 위해 전해질 영역과 환원전극 

영역을 설정하고 두 영역은 계면을 기준으로 급격히 변화하는 

것으로 가정하였다. 이는 전해질/환원전극 계면이 이동 경계

면(moving boundary)이 아니라는 것을 의미하여 이로 인해 

계면의 확산 이동을 수식적으로 처리할 필요가 없게 된다. 반

면 환원전극 내에서는 금속과 산화물 사이에 계면이 존재하고 

이 계면은 환원이 진행됨에 따라 이동하는 것으로 설정하였다. 

그리고 이 금속/산화물 계면의 이동을 phase-field 모델로 모

사하였다. 산화물에서 금속으로 환원되는 반응은 단일 단계로 

중심단어: 파이로공정, 전해환원, 모델링, phase-field

파이로 공정에서는 사용후핵연료 관리 공정 개발의 일환으로 산화 우라늄을 고온 용융염 전해질계에서 전기화학적 방법으

로 환원시키기 위한 전해환원 공정이 개발되고 있다. 이에 따른 전해환원 공정의 반응기 설계를 위해서는 전기화학적 이론

에 기초한 모델이 요구되고 있다. 본 연구에서는 상 분리를 설명하는 phase-field 이론에 기초하여 우라늄 산화물의 전해환

원 모사를 위한 1차원 모델이 개발되었다. 모델은 우라늄 산화물 내 산소 원소의 확산과 펠렛 표면에서 전기화학 반응 속도

를 나타내는 매개변수를 사용하여 외부로부터 내부로 진행되는 전해환원을 잘 모사하고 있으며 계산 결과 전체 전류는 산소 

원소의 내부 확산에 크게 의존하는 것으로 나타났다. 전해환원 반응에 대한 모델은 대용량 장치 설계에 최적화된 조건 도출

에 활용될 것으로 예상되며 장치 설계가 완료되면 공정 연계 모사에 직접 사용될 것으로 기대된다.
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진행되고 중간 생성물이 존재하지 않는 것으로 가정하였으며 

환원은 환원전극의 외면에서 진행되는 것으로 설정하였다.

고체-유체 화학반응에서 촉매가 아닌 고체는 반응물인 경

우, 반응 진행에 따라 형상이 변화하게 된다. 고체가 반응 생

성물 또는 잔류물로 다른 고체를 형성할 때 미반응 핵은 회

(ash)로 둘러싸이게 되며 반응을 위해 공급되어져야 하는 유

체는 다공성 회를 통과하여 미반응 핵과 접촉하게 된다. 이러

한 형태의 반응을 설명하기 위해 화학 반응 공학에서는 수축

핵 모델(shrinking-core model)이 사용된다. 미반응 핵은 시

간에 따라 수축되고 반응 속도는 유체 반응물의 확산, 표면 

반응, 반응 생성물의 확산에 의해 영향을 받게 된다. 전해환

원 반응 또한 미반응 산화물이 내부에 잔존하고 있으므로 수

축핵 모델이 적용 가능하게 된다. Phase-field 모델이 단일 반

응 단계에서 금속산화물이 금속으로 환원되는 것으로 가정한 

반면 실제 TiO2를 사용한 FFC Cambridge 공정에서는 TiO2 → 

Ti3O5 → Ti2O3 → TiO → Ti[O] → Ti와 같이 점차적으로 낮은 

산화수를 지니는 Ti 산화물을 거쳐 환원이 진행되는 것으로 

나타났다. 이러한 단계적 반응을 모사하기 위해 입자 수준의 

환원에서는 수축핵 모델이 제안되었다[10, 11].

전해환원은 실험적으로 금속-산화물-전해질의 세개의 상

(phase)이 관련되어 있다는 것이 밝혀졌다. 산화물은 전도성

이 낮기 때문에 산화물을 환원시키기 위해서 전자가 금속에

서 산화물로 공급되어야 하며 동시에 산소이온이 산화물에서 

전해질로 물질전달 되어야 한다. 따라서 전해환원은 삼상 경

계면(3PI, 3 phase interline)의 형성과 관계된다. 이를 고려하

여 개발된 모델이 삼상 경계면 모델이다[12, 13].

위에서 언급한 모델들은 TiO2의 환원을 목적으로 하고 있어 

우라늄을 환원시키는 파이로 공정의 전해환원과는 다른 양상

을 모사하고 있다. 따라서, 전해환원에 모사를 위해서는 우라

늄 산화물의 환원 거동 특성을 모사하기 위한 모델 개발이 필

요하다. 전해환원 반응은 파이로 공정의 첫 전기화학 반응 단

계로 본 연구를 통해 전해환원 반응기 모델이 완성된다면 파이

로 공정의 실용화에 기여함으로써 사용후핵연료 재활용을 통

한 경제적 순환 핵연료 주기 완성의 초석이 될 것으로 예상된다.

2. 전해환원 Phase-field 모델

본 연구에서는 1차원 전해환원 공정 모델 개발을 위해 

앞서 언급된 TiO2 환원에 적용된 3가지 환원 모델 중 phase-

field 모델을 적용하였다. Phase-field 모델은 계면에서 발생

되는 현상을 모사하기 위한 수학적 모델로 액상에서 고화 과

정에서 발생되는 상 변화 등을 잘 설명하고 있다. 이 모델은 

경계면에서 경계조건을 보조적인 field의 형성에 대한 편미분 

방정식으로 대체하여 사용한다. 상 분리에 따라 phase-field

는 +1 및 -1과 같은 두 개의 고유한 값을 취하며 경계면 주위

의 영역에서 두 값 사이에 부드러운 변화를 발생시킨 후 일정 

폭으로 계면 내로 경계를 진행시킨다. 이에 따라 경계면의 상

이 분리되는 위치는 phase field가 0과 같은 일정 값을 갖는 위

치들의 집합으로 정의된다.

Phase-field 모델은 금속산화물이 전해질과 접한 계면에

서부터 환원이 시작되는 구조로 실험적으로 외면에서 내면으

로 환원이 진행될 때 적용 가능하다. 문헌[14]에서 제시된 실

험결과는 우라늄 산화물 환원 진행과정에서 공급된 전하량

을 증가시킴에 따라 환원된 영역인 외부에서 내부 방향으로 

점차 증가되는 것을 보여주고 있어 우라늄 산화물의 전해환

원 모사에 phase-field 모델이 적용 가능할 것으로 판단된다.

Phase-field 모델이 다른 모델들과 보이는 가장 큰 차이

는 금속산화물 고체 내에서 산소원소가 확산되는 것을 가정

하였다는 것이다. 일반적으로 고체 내에서 전하를 띄지 않는 

원소가 농도 차에 의해 확산되는 현상은 쉽게 발생하지 않는

다. 그러나, 일단 계면에서 환원이 진행된다면 고체에서 원

소들의 확산이 진행될 수 있다. 이와 같은 현상은 반도체 생

산 공정에서 이미 활용되고 있으며 고체 내에서 원소의 이동

은 크게 두 가지로 설명된다. 첫 번째는 빈자리 확산(vacan-

cy diffusion)으로 Fig. 1와 같이 고체 격자의 한 위치에서 

Fig. 1. Illustration of vacancy diffusion mechanism in a solid.
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이웃의 빈자리로 움직이는 것이다. 이 후 원소는 지속적으로 

이웃 격자로 점프하듯 확산하게 된다. 두 번째 메카니즘은 격

자간 확산(interstitial diffusion)이다. 이는 Fig. 2에서 보이는 

것과 같이 한 격자 사이 위치에 존재하는 원소가 이웃하는 격

자 사이 위치로 점프하면 움직이는 방식이다.

위에서 설명한 것과 같이 고체상에서 원소의 확산은 실

제로 발생되는 현상으로 이를 기초로 phase-field 모델에서 

모사하고 있는 고체 내에서의 산소 원소의 확산이 발생할 

것으로 예상되며 phase-field 모델이 우라늄 산화물의 전해환

원에 적용 가능할 것으로 판단된다.

Phase-field 모델에서는 자유에너지의 표현식이 요구되

며 본 연구에서는 일반적으로 phase-field 모델을 설명하는 

Cahn-Hilliard 형식을 사용하였으며 환원전극에서의 국부 자

유에너지 밀도인  f (c)와 농도 구배 ∇c로 식 (1)과 같은 자유

에너지식을 사용하였다.

F = ʃV
 [ f (c) + 2

1  ϵ2 |∇c|2 ]dV	  (1)

위 식에서 ϵ2는 농도에 의한 자유에너지 영향을 나타내는 

구배요인(gradient factor)이며 에너지 밀도인  f (c)는 식 (2)

와 같이 농도의 함수로 표현된 이중 우물 포텐셜(double well 

potential) 형식의 4차 다항식이다. 

 f (c) = β(c − cM)2 (c − cMO)2	  (2)

식 (1)의 적분기호 안은 식 (2)로 나타내지는 자유에너지 

밀도와 함께 2
1  ϵ2 |∇c|2로 표현되는 분자간 상호작용을 포함

하고 있다. 식 (1)은 Fig. 3과 같이 한 상이 다른 상에 분산되

어 있을 때 상들 사이의 경계에서 에너지 밀도 변화를 표현하

기에 적합한 형태이다. 식 (2)는 농도에 의해 이중 우물 형태

의 포텐셜을 표현하는 것으로 Fig. 4와 같이 안정적인 두 농도 

조건에서 각 상의 조성을 의미하게 된다.

일반적으로 식 (1)과 같은 형식의 phase-field 모델에서 독

립변수 c는 0에서 1 사이의 값을 갖도록 설정된다. 이는 0일 

때 순수한 한 상을 의미하고 1일 때 순수한 다른 상을 의미하

며 0과 1 사이의 수치일 경우는 두 상이 혼재되어 있는 경우를 

표현하는 것으로 0과 1로 두 상을 구분하고 0과 1 사이의 수

치로 계면을 나타낸다. 따라서, 식 (1)에서도 독립변수인 c가 

0에서 1사이의 값을 지니도록 정규화(normalization)시켜야 

한다. 농도 cM과 cMO를 각각 금속과 금속산화물 내에서 정규

화된 산소의 평형 농도로 설정하면 식 (2)와 Fig. 4에서 보인 

것과 같이 가장 안정적인 농도는 cM과 cMO이며 이는 안정적인 

두 상에서의 조성을 의미하게 된다.

제안된 식 (1)의 Cahn-Hilliard 자유에너지 식으로부터 화

학포텐셜을 식 (3)과 같이 얻을 수 있다.

µ = f ' (c) − ϵ2 ∆c	  (3)

Fig. 2. Illustration of interstitial diffusion mechanism in a solid.
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interface in phase-field model.
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Fig. 3. Energy density function at interface in phase-field model.
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산화금속 내에서 산소 원소는 화학포텐셜 구배에 의해 이

동하게 되므로 환원전극 내에서 산소의 플럭스는 다음과 같

게 된다.

J = −M∇[ f ' (c) − ϵ2∇ 2 c]	  (4)

여기에서, M은 산소의 이동성을 의미하며 이는 확산계수 

D와 식 (2)의 매개변수 β의 비로 정의된다. 

환원전극인 우라늄 산화물 내에서 산소의 미분형 물질 수

지는 다음의 식 (5)와 같다.

∂t
∂c

 = −∇∙J	  (5)

산소 원소가 확산됨에 따라 환원전극 내에서 국부적으로 

산소 조성이 변화하며 이에 따라 전기 전도도 역시 변화하게 

된다. 이러한 변화는 Assadi [8]의 제안을 이용하여 식 (6)을 

사용하여 고려하였다.

ln σ0

σ  = (cMO

c )2
 ln( σ0

σMO)	  (6)

위 식에서 σ0와 σMO는 각각 순수한 금속과 금속산화물의 

전기전도도를 의미한다.

전기장 구배(∇ϕ)가 있을 때 금속산화물과 전해질 모두 

전류는 식 (7)로 표현된다. 이때 전기전도도는 전해질 계에서

는 일정한 값을 지니는 반면 금속산화물이 금속으로 환원되

는 환원전극에서는 위치에 따라 식 (6)과 같이 농도에 따라 변

화하는 값을 이용해야 한다.

I = −σ∇ϕ	  (7)

전해질과 환원전극 계면에서 전류는 환원에 의해 발생되

므로 식 (8)과 같이 과전압(η)과 계면에서 산소의 농도에 비

례하는 것으로 수식화 될 수 있다.

Iint = kηcint 	 (8)

과전압은 화학포텐셜인 µ를 이용하여 얻을 수 있으며 계

면에서는 µint = f ' (c)가 되기 때문에 식 (9)와 같이 얻을 수 있다.

η = Δϕ − Δϕ0 = Δϕ − zΦ
µint ˗ µE 	  (9)

3. 계산 및 결과

앞에서 유도된 수식을 이용하여 수치해석 방법으로 인

가된 전압에 따른 전류를 계산할 수 있으며 계산을 위한 흐

름도는 Fig. 5와 같다. 계산 코드는 MATLAB을 이용하여 직

접 작성하였으며 앞서 정리된 수식들을 FDM (Finite differ-

ence method)로 풀었으며 두께 1 mm인 1차원 펠렛을 50개

의 mesh로 구분하여 수치해석을 수행하였다. 주어진 시간에

서 전류를 가정하고 고체상과 액체상에서 전압을 계산한 후 

계면에서 발생되는 전압차와 과전압을 이용하여 전류를 다시 

계산한다. 이 전류가 가정된 전류와 같으면 이 전류 값으로 

산소 원소의 물질전달을 계산하게 된다. 만약 계산된 전류가 

가정된 전류와 같지 않으면 반복 계산으로 수렴시킨다. 시간

을 점차 증가시키며 반복적으로 계산을 진행하면 시간에 따

른 전류 및 농도 변화를 계산할 수 있게 된다.

Fig. 5. Flowchart for numerical calculation.
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t = tini

t = t + ∆t
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J
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END
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< 

N

N

Y

Y
t ≤ tfin
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모델을 이용한 계산을 위해서는 파이로 공정의 전해환원 

대상과 매질인 UO2와 LiCl에 대한 물성들이 필요하며 이 외 

공정 조건 등 다양한 매개변수들이 요구된다. 먼저, UO2의 밀

도는 10.97 g·cm-3 [15]이므로 UO2 내 산소원소의 농도는 8.1 

mol·m-3이 된다. 이 외의 변환이 필요하지 않는 자료들은 문

헌 값들을 이용하였다.

전해환원에서 사용되는 용융염은 LiCl-Li2O 혼합 용융염

으로 이에 대한 전기전도도는 알려진 것이 없다. 본 연구에

서는 LiCl에서 낮은 Li2O 농도(‹ 3wt%)를 고려하여 용융염

의 전기전도도를 순수 LiCl의 전기전도도로 설정하였다. LiCl

의 전기전도도는 온도에 따라 다음 식으로 구할 수 있다[16].

σ = −2.0647 + 12.1271 × 10-3 T − 3.7611×10-6 T 2	  (10)

위 식에서 전기전도도 σ의 단위는 S·cm-1이고 온도 T는 

절대온도이다.

UO2의 전기전도도는 온도에 따라 변화하며 단결정 UO2

에 대해 전기전도도는 문헌[17]에 그림으로 제시 되어있다. 문

헌의 그림으로부터 공정 온도인 650℃(= 923.15 K)에서 약 

0.11 Ω-1cm-1(= 11 S·m-1)로 읽을 수 있다. 이들을 포함한 매

개변수 값들은 Table 1에 정리하였다. Table 1에서 금속산화

물 내에서 산소 원소의 확산계수와 표면 전기화학 반응에 필요

한 k는 계산을 위한 맞춤 매개변수(fitting parameter)들이다. 

산소 원소의 확산계수는 온도와 UO2+x에서와 같이 산소의 양

론비에 의존하는 것으로 측정되었다[18]. 본 연구에서는 문

헌[18]에서와 같은 자릿수(order of magnitude)를 갖는 범위

에서 결정하였다. Table 1에서 cM 은 0.01로 결정되었는데 

이는 금속산화물의 99%가 전환되는 것으로 설정한 것이다.

모델에서 결정되어야 하는 매개변수들은 D와 k이다. 이

들 값들의 변화에 따른 정전압 조건에서의 전류변화는 Fig. 6

과 같다. D의 범위는 문헌[18]에서 제시된 값과 자릿수를 맞

추기 위해 10-10에서 10-11 사이에서 변화시켰다. k는 D값과 독

립적으로 변화시킬 수 없었으며 Fig. 6(a)의 k= 5×105 S·m-2

에서 보인 것과 같이 일정 범위를 벗어나 큰 값을 입력하였을 

때 물결 모양의 불안정한 전류 결과를 나타내고 있다. D가 전

극 반응면으로 접근하는 속도와 관련 있는 물성이고 k는 전

극 반응면에서 반응되는 속도와 관련되는 물성으로 D에 비

해 k가 크면 반응면에 공급되는 산소원소의 속도가 상대적으

로 늦기 때문에 불안정한 계산결과를 얻는 것으로 판단된다. 

실험적으로 두 속도가 크게 차이나는 것이 밝혀진다면 상대

적으로 속도가 빠른 단계는 무시할 수 있을 것으로 예상된다.

Fig. 6은 전형적인 정전압 조건 전류 거동을 보여주고 있

다. 초기에 가장 많은 전류가 흐르게 되는데 이는 전극 계면

에 존재하고 있는 산소 원소들이 전해질로 전기화학 반응에 

의해 유출되기 때문이다. 시간이 지남에 따라 산화물 내부

에서 전극 계면으로 공급되는 산소 원소들의 양이 줄어들고 

Parameter Symbol Value Unit Remark

Gradient factor ϵ2 0.2 J·m-1 [8]

Energy prefactor β 1×108 J·m-3 [8]

Solubility limit cM 0.01 - Setting parameter

Concentration in oxide cMO 8.1×104 mol·m-3 [15]

Normal diffusivity D 5×10-10 m2·s-1 Fitting parameter

Electrolyte conductivity σs 5.9×102 S·m-1 [16]

Metal conductivity σ0 3.57×106 S·m-1 [15]

Oxide conductivity σMO 11 S·m-1 [17]

Interface conductance k 5×105 S·m-2 Fitting parameter

Anode potential VA 0 V Setting parameter

Cathode potential VC 2.6 V Setting parameter

Table 1. Parameters for model
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이에 대응하여 전류 값이 내려가게 된다.

Fig. 7은 초기 k값의 변화에 따른 초기 전류밀도 변화를 나

타내고 있다. 초기에는 전극면에 산소 원소가 충분히 있기 때

문에 이때 흐르는 전류의 양은 k값에만 의존하게 된다. Fig. 7

에서 보인 것과 같이 k값의 증가에 따라 초기 전류밀도는 증

가하지만 선형으로 변화하지는 않으며 최대값이 존재하는 포

물선 형태를 보이고 있다. 따라서, 단일 펠렛을 이용한 정전압 

실험을 통해 초기 전류 밀도가 측정된다면 k값을 결정할 수 있

을 것으로 판단된다.

펠렛에서는 환원이 진행됨에 따라 산소 농도가 점차 감소

하게 된다. Fig. 8은 두께 1 mm이 평판형 펠렛의 1차원 전해

환원 반응에서 시간에 따른 산소의 농도 변화에 대한 계산 결

과를 보여주고 있다. 농도는 초기 산소 농도에 대한 비로 표시
Fig. 6. Current behavior with fitting parameters; 

(a) D = 5×10-10, (b) 1×10-10, and (c) 5×10-11 m2·s-1.
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되었으며 초기 전 영역에서 는 1이 된다. 시간이 지남에 따라 

외부에서부터 내부로 환원이 진행되고 산소 농도가 낮아지게 

된다. 환원 속도는 Fig. 6의 전류 변화에서 알 수 있듯이 점차 

늦어져 동일한 시간 간격에 대해서 환원면의 진행 속도가 늦

어지는 것을 Fig. 8에서 보여주고 있다.

4. 결론

본 연구에서는 사용후핵연료 처리 공정 중 하나인 건식 

파이로 공정의 전해환원 공정을 모사하기 위해 phase-field 

모델을 적용하였다. 파이로 공정의 세부 공정들인 전해정련

과 전해제련과 비교하면 전해환원 공정 모델링에 대한 연구

는 많이 진행되지 않은 상황에서 모델 개발을 위해 고온 용융

염에서 TiO2를 환원시키는 FFC Cambridge 공정 모사에 대한 

연구를 활용하였다.

우라늄 산화물을 환원시키는 파이로 공정의 전해환원 공

정의 실험 자료들로부터 우라늄의 환원은 외부에서 안으로 

진행되는 것으로 파악되었다. 이러한 현상을 모사하기 위해

서는 두 상의 분리를 설명하기 위해 적용되는 phase-field 모

델이 적합한 것으로 판단하였다. 본 연구에서는 Phase-field 

모델은 Cahn-Hilliard 형식의 자유에너지 표현을 사용하였다. 

고체 우라늄 내에서 산소 원소들의 확산을 고려하였으며 우

라늄 산화물 외부 즉, 펠렛 외부에서의 물질전달 경계조건으

로 전류 조건을 도입하여 연결하였다.

계산 결과 외부에서 내부로 환원이 진행되는 현상은 잘 

모사하는 것으로 나타났다. 그러나, 내부 확산과 외부 환원에 

의한 물질전달 속도의 차이에 의해 초기에 급격한 전류의 감

소를 보이고 있으며 이는 일부 환원된 우라늄 산화물 내에서 

확산 계수를 UO2의 확산 계수와 동일하게 취급하였기 때문으

로 판단된다. 환원이 진행됨에 따라 우라늄 산화물 내 산소의 

농도가 낮아지고 이에 따라 확산 계수 또한 증가할 것으로 예

상되나 이에 대한 실험 자료는 없는 상황이다.

파이로 공정의 단위공정인 전해환원 공정을 전산 모사하

기 위해서는 다양한 조건에서 실험 데이터가 확보되어야 한

다. 본 연구에서 시도한 모델은 상분리 및 전기화학적 이론에 

기초한 모델이지만 실험 자료를 모사하고 있지는 않다. 이는 

모델 개발에 필요한 실험 자료가 거의 없으며 전해환원 공정

이 공정 자체의 개발과 대용량화를 목적으로 연구되고 있기 

때문이다. 또한, 전해환원 메카니즘에 대해서는 아직 규명되

지 못한 부분이 있어 모델링 개발에 어려움이 존재한다. 그러

나, 본 연구에서 제시된 모델은 실험 자료가 확보되고 환원 메

카니즘이 규명되면 매개변수 변경 등의 수정 작업을 통해 전

해환원 모사를 위해 사용될 수 있을 것이다.

전해환원 반응에 대한 모델링이 만족할 만한 수준에 이

르면 대용량 장치 설계에 최적화된 조건 도출에 활용될 것으

로 예상되며 장치 설계가 완료되면 공정 연계 모사에 직접 사

용될 것으로 기대된다. 최종적으로는 대규모 시설을 대상으

로 파이로 연계 공정 모사에 기초로 활용될 수 있을 것으로 

사료된다.
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