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요 약 문

Ⅰ. 제 목

방사성 토양 및 콘크리트 제염을 위한 pilot규모 전기화학세정장치 개발

Ⅱ. 연구개발의 목적 및 필요성

1) 연구개발 목적

원자력연구원에 보관중인 방사성 토양 및 콘크리트를 제염하기 위해 단기간에 방

사성핵종 제거효율이 높고 폐액 발생량이 적은 최적 제염조건 도출하고 오염특성에

적합한 pilot규모 전기화학세정장치를 제작함.

2) 연구개발 필요성

- 기술적 측면

원자력시설 주변 토양의 지질은 주로 실트 층으로 구성되어 있고 오염지역은

대부분 지표면에서부터 약 깊이 2 m 미만 내의 비 포화지역에 분포함. 이들에

대한 복원방법으로 국내에서는 주로 Soil washing방법과 Agglomeration 방법을

사용하여 왔음. 국내 방사성핵종 오염토양은 수리전도도는 큰 편이지만 점토, 실

트, 모래가 섞여있어서 Soil washing 적용 시 방사성핵종 제거효율이 낮고 다량

의 폐액이 발생됨. 한편, Agglomeration 방법은 광범위하게 오염된 토양 표면에

고착제를 살포하여 토양으로부터 방사성핵종 침출을 저감시키는 방법으로 일시

적인 처리 방법에 불과한 형편임. 본 연구에서는 원연에서 보관하고 있는 방사

성핵종 오염토양의 오염특성에 적합한 pilot규모 전기화학세정장치를 제작하고

단기간에 방사성핵종 제거효율이 높고 폐액발생량이 적은 최적제염용액 및 최적

제염조건을 도출하고자 함. 즉 토양제염실험을 통해 제염용액 농도 및 주입량,

전압, 포화도, 제염기간, 전극 재질, 음극 pH 조절방법, 발생 기체 방출방법 등

을 결정함. 국내 오염토양에 적합한 pilot규모 방사성핵종 오염토양 복원공정을

개발함으로 최근 증가하는 국내 원자력시설 주변에서 발생된 방사성핵종 오염토

양들을 복원하기 위한 기술수준 향상에 기여할 것으로 예측됨.

- 경제․산업적 측면

미국 DOE에 따르면, 미국 내에 방사능으로 오염된 부지를 제염하기 위해

매년 4조원씩 지출하고 있음. 국내에서도 원자력시설 주변에서 발생된 방사성핵
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종 오염토양 부피가 증가하는 형편임. 기존의 토양세척이나 토양침출 기술 보다

본 과제에서 개발할 전기화학세정기술은 방사성핵종 오염토양에 대한 복원효율

이 매우 높고 폐액 발생량이 극히 적은 기술로 토양복원 비용절감의 경제적 효

과를 얻을 수 있음. 또한, 토양으로부터 방사성핵종 제거효율의 향상으로 발생된

토양 폐기물의 양을 크게 줄일 수 있어 처분 비용의 50% 이상의 절감 효과를 가져

옴. 선진외국의 경우 핵실험 토양, 원자력시설 주변 토양, 휴·폐 광산, 기차정비

창, 군부대 부근의 방사성핵종 및 중금속 오염토양에 대한 복원사업으로 장래의

시장규모는 약 800조 원이며 국내도 수 천 억 원으로 이 분야에 대한 시장 규모

가 증가되는 점을 감안하면 본 기술의 연구개발이 경제적인 면에 큰 영향을 미치리

라 예측되며, 개발된 고효율의 복원기술을 사용함으로 외국으로부터의 기술 도

입 비용을 절감할 수 있고, 중국 및 동남아에 수출하고 유럽 및 미국의 환경복

원 프로젝트에 참여하여 외화 획득을 가져올 수 있음.

Ⅲ. 연구개발의 내용 및 범위

원자력연구원에 보관중인 방사성 토양 및 콘크리트를 제염하기 위해 오염특성에 적

합하고 방사성핵종 제거효율이 높으며 폐액 발생량이 적은 pilot규모 전기화학세정

장치를 제작하며, 최적 제염조건을 도출하고 제염성능을 실증함

Ⅳ. 연구개발결과

원연에서 보관하고 있는 방사성핵종 오염토양의 오염특성에 적합한 Pilot규모 전기

화학세정장치를 제작하고 단기간에 방사성핵종 제거효율이 높고 폐액발생량이 적은

최적제염용액 및 최적제염조건을 도출 하였음. 또한 2,000 Bq/kg 농도의 코발트와 세

슘으로 오염된 토양의 경우 약 50일 간 전기화학세정에 의해 95%이상 제염하였고, 2,000

Bq/kg 농도의 코발트와 세슘으로 오염된 콘크리트의 경우 약 40일 간 전기화학세정에

의해 95%이상 제염하였으며, 전기화학세정실험을 통해 제염용액 농도 및 주입량, 전

압, 포화도, 제염기간, 전극 재질, 음극 pH 조절방법, 발생가스 방출 방안 등 최적

제염조건을 도출하였음

Ⅴ. 연구개발결과의 활용계획 및 건의사항

2010.1.1부터 원자력시설 해체폐기물처리 실용화시설 구축/운영(대과제) 중 신규사업으로

오염토양 콘크리트복원시설 구축/운영사업을 수행하며 원(연)보관 토양 및 콘크리트와 연구

로 및 우라늄 변환시설 해체 토양 및 콘크리트를 복원하기 위한 장치개발과 복원작업 수행
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시에 본 과제에서 개발된 기술을 활용하고 자 함. 본 과제 연구책임자 신규 오염토양 및 콘

크리트 복원시설 구축/운영사업에 80% 이상 참여를 희망함

산업적 활용 후속연구 연계 기 타

▣사업화추진 ( o )
▣기술이전 및 지도 추진( )
▣산업적 활용 가능( )

▣결과물(관련 DB등)제공( )
▣후속연구추진( )
▣교육 및 연구목적으로 활용( )

▣기타 ( 직접입력 )
▣활용계획 없음( )

원(연)보관 토양 및 콘크리트와 연구로 및 우라늄 변환시설 해체 토양 및 콘크리트를

복원하기 위한 토양콘크리트 제염장치를 개발하고 제염작업을 수행하고자 함.

가. 활용개요

신규사업으로 오염토양 콘크리트복원시설 구축/운영사업을 수행하며 원

(연)보관 토양 및 콘크리트와 연구로 및 우라늄 변환시설 해체 토양 및

콘크리트를 복원하기 위한 장치개발과 복원작업 수행 시에 본 과제에서

개발된 기술을 활용하고 자 함.

나. 활용일정 2010.1.1부터 계속

다. 활용방법 원(연)내에 토양/콘크리트제염시설구축 및 운영

라. 기대효과 방사성폐기물 처분비용 수 백억 원 절감

마. 기타
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SUMMARY

Ⅰ. Project Title

Development of a pilot size of electrochemical flushing equipment for

radioactive soil and concrete

Ⅱ. Objective and Importance of the Project

A pilot size of electrochemical flushing equipment will be manufactured

suitable to the contamination characteristics of radioactive soil and

concrete stored in KAERI radioactive waste storage. An optimal reagent

and an optimal decontamination conditions should be decided through

many experiments.

Ⅲ. Scope and Contents of Project

- Contamination characteristics analysis of TRIGA radioactive soil and

concrete

- Manufacture of electrochemical flushing equipment in a laboratory

scale

- Deduction of optimal reagent and decontamination conditions

- Manufacture and improvement of suitable electrochemical flushing

equipment for contamination characteristics in pilot size

- Decontamination experiments of electrochemical flushing equipment in

a pilot scale

Ⅳ. Result of Project

A pilot size of electrochemical flushing equipment was manufactured

suitable to the contamination chacteristic of radioactive soil and concrete

stored in KAERI radioactive waste storage. An optimal reagent and an

optimal decontamination conditions were decided through many

experiments. Also, The removal efficiencies of 60Co and 137Cs from the

radioactive soil of 2,000Bq/kg were 99.9% and 94.3% by an

electrokinetic-flushing decontamination by the application of an electric
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current of 20 mA/cm2 for 50 days. The removal efficiencies of 60Co

and 137Cs from the radioactive concrete of 2,000 Bq/kg were 99.8% and

92.3% by electrokinetic decontamination after pretreatment by the

application of an electric current of 20 mA/cm2 for 40 days.

Ⅴ. Proposal for Applications

- Decontamination of radioactive soil and concrete stored in KAERI

radioactive waste storage, using the developed equipments through the

scale-up

- Application when decontamination of radioactive soil and concrete

stored in ko-ri and Young-kwang nuclear power plant.

- Application to decontamination of heavy metal where military and

mine
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방사성 토양 및 콘크리트 제염을 위한 pilot규모

전기화학세정장치 개발

Development of a pilot size of electrochemical flushing

equipment for radioactive soil and concrete

가. 서론

원자력시설 주변 토양의 지질은 주로 실트 층으로 구성되어 있고 오염지역은

대부분 지표면에서부터 약 깊이 2 m 미만 내의 비 포화지역에 분포되어 있다.

이들에 대한 복원방법으로 국내에서는 주로 Soil washing방법과 Agglomeration

방법을 사용하여 왔다. 국내 방사성핵종 오염토양은 수리전도도는 큰 편이지

만 점토, 실트, 모래가 섞여있어서 Soil washing 적용 시 방사성핵종 제거효

율이 낮고 다량의 폐액이 발생된다. 한편, Agglomeration 방법은 광범위하게

오염된 토양 표면에 고착제를 살포하여 토양으로부터 방사성핵종 침출을 저

감시키는 방법으로 일시적인 처리 방법에 불과한 형편이므로 본 연구에서는

원연에서 보관하고 있는 방사성핵종 오염토양의 오염특성에 적합한 Pilot규모

전기화학세정장치를 제작하고 단기간에 방사성핵종 제거효율이 높고 폐액발

생량이 적은 최적제염용액 및 최적제염조건을 도출하고자 한다. 즉 전기화학

세정실험을 통해 제염용액 농도 및 주입량, 전압, 포화도, 제염기간, 전극 재

질, 음극 pH 조절방법, 발생가스 방출 방안 등을 결정하도록 한다. 국내 오염

토양에 적합한 Pilot규모 방사성핵종 오염토양 복원장치를 개발함으로 최근

증가하는 국내 원자력시설 주변에서 발생된 방사성핵종 오염토양들을 복원하

기 위한 기술수준 향상에 기여할 것이다.
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나. TRIGA 방사성 토양 및 콘크리트의 오염특성 분석

(1) 원(연)에 보관 중인 제염 후 자체처분 대상 토양 및 콘크리트 드럼 분포 조사

● 원(연)에 보관 중인 제염 후 자체처분 대상 토양 및 콘크리트 드럼은

1,782 드럼이며, 이중 토양 드럼이 51.2 %, 콘크리트 드럼이 28.1%, 토

양과 콘크리트가 섞인 드럼이 18.1% 이다[Fig. 1~2].

2,791 드럼
(61 %)

자체처분(위탁매립)

626 드럼
(14 %)

제염 후 규제해제

1,156 드럼
(25 %)

장기저장 후 규제해제
(10년)

2791드럼(61%)
자체처분(위탁매립)

1782드럼(39%)
제염 후 자체처분

0.08 Bq/g 이상

0.08 Bq/g 이하

Fig. 1. A number of concrete and soil drums for decontamination

Soil
51.2 %

Etc.
0.8 %

Concrete
28.1 %

Concrete & Soil
18.1 %

Soil & Ash
1.8 %

Fig. 2. The mixture ratio of concrete and soil of drums requesting
decontamination
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(2) 오염핵종종류 조사 및 핵종별 농도 계측

● TRIGA 방사성 토양과 방사성 콘크리트의 오염핵종은 Co와 Cs이며 방

사능농도 범위는 각각 약 10∼900 Bq/kg와 약 Cs 10∼3,000 Bq/kg로

Cs의 농도가 높은 편이다[ Table 1].

Table 1. Radioactive concentration according to paticle size

Surface effective
dose rate of 
waste drum

Particle Size Volume (%) Co-60 (Bq/kg) Cs-137 (Bq/kg)

0.05mR/h above
(7%)

>1.0mm 28.3 30.9-173.7 1.5-886.0

0.063-1.0mm 61.2 125.2-895.3 16.3-3200.2

<0.063mm 10.5 380.5-4325.0 47.1-9354.0

0.02-0.05mR/h
(60%)

>1.0mm 48.5 2.6-21.0 0.3-31.1

0.063-1.0mm 46.5 5.3-187.8 11.7-389.7

<0.063mm 5.0 26.1-246.4 261.5-1453.7

0.02mR/h below
(33%)

>1.0mm 52.4 43-15.2 2.5-7.0

0.063-1.0mm 43.1 12.1-59.1 24.4-47.0

<0.063mm 4.5 47.3-174.7 75.6-317.2

(3) 입자 크기, 수리전도도, 공극률 등 측정

● TRIGA 토양의 경우 다량의 모래를 함유한 사암 풍화토 층이며, 주성분은

SiO와 AlO, 그리고 KO 이며, 체적밀도(Bulk density)는 1.54이
며, 공극률은 42.6%이며, 평균포화도는 27%이며, 평균 수리전도도는

×  sec 이며, pH는 6.5이며, 토양의 평균입도는 1.1mm 이며,

질산 0.01M사용 시 토양의 제타포텐셜은 -4.45 mV이다. [Table 2∼4,

Fig. 3∼4].
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Table. 2 Contents of the TRIGA soil componet

Component Content(%)

SiO  68.1

AlO  16.7

K O 8.27

FeO  2.2

P O  1.63

CaO 1.51

NaO 0.97

MgO 0.21

Table 3. Hydraulic parameters of the TRIGA soil

Bulk density (gcm
) 1.54

Porosity (%) 42.6

Hydraulic conductivity (cm/sec) 3.3× 

Water content(%) 27.0

pH 6.5

Table 4. Hydraulic parameters of the TRIGA concrete

Bulk density (gcm
) 1.65

Porosity (%) 38.8

Hydraulic conductivity (cm/sec) 2.7× 
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● TRIGA 방사성 콘크리트는 20∼50cm 크기로 200L 방사성폐기물 드럼에

보관하고 있는데 본 실험을 위해 파쇄기로 0.5cm 이하로 파쇄하였고,

파쇄된 콘크리트의 평균입도는 1.3mm 이고, 체적밀도는 1.65 이며,

공극률은 38.8%이며, 평균 수리전도도는 ×sec이며, 질산
0.01M사용 시 콘크리트의 제타포텐셜은 -5.42 mV이다.[Table 4, Fig. 5∼6].

폐기물드럼 내의 콘크리트 파쇄장치

토양과 콘크리트 혼합토 파쇄된 콘크리트토양

Fig. 5. The crushing and mixture of concrete
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(4) 모의오염 토양 및 콘크리트 제조

● 원(연)에 보관된 TRIGA 방사성 토양을 굴착한 지역 부근의 비 오염토

양을 굴착하여 0.01 M C와 Cs으로 오염시킨 후 일주일 간 건조한

토양을 모의오염토양으로 사용하였고, 원(연)에 보관된 비 오염 콘크리

트를 0.5cm이하로 파쇄하여 0.01 M C와 Cs으로 오염시킨 후 일주

일 간 건조한 콘크리트를 모의오염 콘크리트로 사용하였다.

● 모의오염토양의 C와 Cs 농도를 AAS 측정결과 각각 238,

515이고, 모의오염 콘크리트의 C와 Cs 농도를 AAS 측정결

과 각각224, 430으로 측정되었다.
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다. 실험실규모 전기화학세정장치 제작 및 성능실험

(1) 실험실규모 전기화학세정장치 제작

● 제작된 전기화학세정장치는 아크릴 토양셀, 두개의 전극실, 세정제 저장

조, 폐액 저장조, 그리고 Power supply로 구성되고 오염토양이 차 있는

아크릴 토양셀의 크기는 9.5×8.0×15.0 이며 여과 막은 전극칸과 오염

토양 사이에 위치하여 오염토양으로부터 이동하는 공극수에 포함된 토

양입자의 방출을 방지하고, 세정제 저장조는 세정제 용액을 토양셀로

공급하도록 구성하였다[Fig. 7].

● 양쪽의 전극실은 여과막에 의해 토양으로부터 분리되고, 양전극이 용해

되는 것을 방지하기 위해 양전극은 티타늄을 백금으로 코팅한 후 소성

가열한 DSA (Dimensionally Stable Anode), 흑연, 티타늄, 스테인리스

스틸 등에 대한 용융점을 측정한 결과 DSA전극이 높은 전류에 강하므

로, 양전극으로 DSA전극을 선정했고, 음극은 용융점이 중간인 티타늄

전극을 선정하였다[Fig. 8].

● 본 장치는 콘크리트 혼합토양으로부터 음전극실로 이동한 양이온은 음

전극실 바닥으로 배출시키고, 전기삼투에 의해 음전극실 또는 양전극실

로 이동된 전해용액은 전극실 상부배출구로 배출되도록 제작하였다.
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Fig. 7. Manufactured electro-chemical flushing equipment
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(2) 24시간 가동 시스템 개발

● 음전극실 pH 상승 억제 방안 도출

- 전기화학 제염 시 음전극실에 OH가 발생하여 pH가 상승함으로 질

산용액을 음전극실에 주기적으로 주입하여 pH를 6이하로 유지한다.

● 세정제 저장조 및 수직 가스방출관 설치

- 야간 및 휴일에 세정제를 공급할 수 있도록 충분한 부피의 세정제 저

장조를 설치하고 양전극실과 연결한다.

- 야간 및 휴일을 위해 세정제저장조에 다량의 세정제 주입 시 세정제가

넘치지 않도록 양전극실위에 수직 가스방출관을 설치하고, 충분한 세

정제를 넣어줄 수 있도록 세정제 저장조의 넓이를 확장 한다[Fig. 7].

(3) 실험실규모 전기화학세정폐액 재생장치 제작

● 전기화학세정폐액 재생장치 제작

- 전기화학세정폐액을 재사용하기 위한 실험실규모 침전조를 제작하였다.

● 모의 전기화학세정폐액내의 오염물 침전 실험

- 모의 전기화학세정폐액 내에 NaOH를 주입하여 침전실험을 수행한

결과 pH 10에서 Cs 외에 Co, Fe, Ni은 평균 99%이상 제거되었고,

이 침전 처리한 폐액으로 전기화학세정 시 재사용한 결과 3회 재사

용 시 원액 제거효율의 95%이상을 확보하였다[Table 5].

Table 5. Removal efficiencies of metals in electrochemical waste-
solution according to pH

pH/Metal Cs Co Fe Ni

9 18 % 99.7 % 98  % 98.4 %

10 21 % 99.9 % 100 % 98.6 %

11 22 % 99.9 % 100 % 98.6 %
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(4) 실험실규모장치 최적 제염실험조건 및 설계인자 도출

● 개발된 실험실규모 전기화학세정장치를 이용하여 모의 오염된 토양, 콘

크리트 혼합토양, 그리고 콘크리트의 제염성능을 향상시키기 위해 세정

제, 전류, 전처리 등의 파라미터를 변형하며 제염한 실험조건 및 코발트

와 세슘의 제거효율 결과는 다음과 같다 [Table 6].

Table 6. Eectrochemical remediation experimental conditions and
results

Reagent(M)
Remediation 

time(days)

Removal 

efficiency

Electric current
(mA/cm )

Effluent Volume

(ml/g, 1.6kg)
Remark

EDTA(0.01M) 15
Co(%)
Cs(%)

84.5
62.9

4 - Soil

Oxalic acid

(0.01M)
15

Co(%)
Cs(%)

91.4
85.0

4 - Soil

Citric acid

(0.01M)
15

Co(%)
Cs(%)

87.5
74.2

4 - Soil

Acetic acid

(0.01)
15

Co(%)
Cs(%)

92.5
85.9

4 - Soil

Nitric acid

(0.01M)
15

Co(%)
Cs(%)

94.3
87.7

4 - Soil

Nitric acid

(0.05M)
15

Co(%)
Cs(%)

94.0
85.6

4 - Soil

Nitric acid

(0.01M)
15

Co(%)
Cs(%)

97.3
93.0

8 2.6 Soil

water 15
Co(%)
Cs(%)

3.1
21.1

4 - Soil&Concrete

Nitric acid

(0.1M)
15

Co(%)
Cs(%)

20.1
38.0

4 - Soil&Concrete

Hydrochloric 

acid (0.2M)
15

Co(%)
Cs(%)

2.0
68.2

4 - Soil&Concrete

Nitric acid

(0.01M)
15

Co(%)
Cs(%)

95.4
92.5

4 3.2

Soil&Concrete

(After concrete waching 

with 3.0M HCl for 4Hrs)

Nitric acid

(0.1M)
15

Co(%)
Cs(%)

0.8
55.0

4 - concrete

Hydrochloric 

acid

(0.2M)

15
Co(%)
Cs(%)

1.0
65.0

4 - concrete

Nitric acid

(0.01M)
15

Co(%)
Cs(%)

99.7
99.6

4 5.7

concrete

(After concrete washing 

with 3.0M HCl for 4Hrs )
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(가) 최적 제염용액 선정

● 논문 및 특허를 참조하여 전기화학세정공정의 평가 대상 세정제로

EDTA, Oxalic acid, Citric acid, Acetic acid, Nitric acid를 후보세정

제로 선정하였다.

→ 후보세정제를 사용하여 전기화학세정 실험을 한 결과 제거효율이

가장 높은 질산을 최적세정제로 선정하였다[Fig. 9～10].

● 질산의 최적농도를 선정하기 위해 다른 농도의 질산을 사용하여 전기

화학세정 실험결과 0.01M에서 코발트와 세슘의 제거효율이 가장 높았

고, 0.05M 보다 0.01M 질산 사용 시 제거효율이 높은 이유는 0.01M에

서의 제타포텐셜이 크기 때문이다[Fig. 4, 11].

● 질산을 세정제로 한 전기화학세정 실험에서 세정제 농도 0.01M, 전류

4mAcm, 제염시간 15일 조건 제염 시: Co 제거율: 94.3%, Cs 제거율:

87.8% 확보하였다.

● 질산을 세정제로 한 전기화학세정 실험에서 세정제 농도 0.01M, 전류

8mAcm, 제염시간 15일 조건 제염 시: Co 제거율: 97.3%, Cs 제거율:

93.0% 확보하였음[Fig. 12].
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Fig. 9 CO removal efficiency versus elapsed time according to

reagent
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Fig. 10. Cs removal efficiency versus elapsed time according to
reagent
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Fig. 12. Removal efficiency with day under different electric current

(나) 콘크리트 혼합 토양에 대한 최적 제염실험 조건 도출

● 오염된 토양과 파쇄 콘크리트를 7 : 3으로 혼합한 콘크리트 혼합토양을

질산, 증류수, 염산을 세정제로 사용하여 전기화학세정기술만으로 제염

한 결과 혼합토양에서의 전기삼투방향은 양극이며, 전기이동은 음극이

므로 코발트와 세슘의 제염효율은 증류수 사용 시 3.1%와 21.1%이고,

질산 사용 시 20.1%와 38.0%이며, 염산 사용 시 2.0%와 68.2%에 불과

하였다[Fig. 13-15].

● 파쇄된 콘크리트의 pH를 저감하기 위해 염산으로 전 처리를 수행한다.

즉 콘크리트입자를 3.0 M의 염산용액에 1.25mlg으로 혼합한 후 4시간

(0.17일) 동안 세척한다. 이때, 콘크리트입자는 염산과 반응하여 콘크리

트 내의 시멘트가 CO로 분해 제거되며 콘크리트입자의 pH가 3.7로 낮

아 진다. 염산으로 세척한 콘크리트로부터 염산용액을 제거하고, 전 처

리한 콘크리트와 오염 토양을 3 : 7로 혼합하여 전기화학세정장치의 동

전기셀에 넣고, 0.01M 질산으로 포화시킨 후 0.01M 질산을 세정제로

사용하여 전기화학세정실험을 수행한 결과 총 15일 동안 코발트이온과

세슘이온은 각각 95.4%와 92.5% 제거되었고 아래와 같은 최적제염조건

이 도출되었다[Fig. 16].
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- 전처리 : 3.0 M 염산용액 1.25ml/g으로 혼합하여 4 시간 세척함

- 최적세정제 : 질산

- 최적 세정제 농도 : 0.01M

- 세정제 주입량 : 3.2 ml/g

- 전류 : 4 mA/cm2 이상

- 음전극실 pH 조절 : 질산용액 사용

- 전기화학세정장치 제염기간 : 15 일 이상

● 전기화학세정 시 15일간 폐액 발생량은 3.2mlg이며, 이것은 토양세척방

법 적용 시에 발생된 폐액(50mlg 이상)의 10% 미만 이다[Fig. 17].
● 콘크리트만을 염산 전처리 후 전기화학세정 제염 시 콘크리트로부터 코

발트이온과 세슘이온은 각각 99.7%와 99.6% 제거되었다[Fig. 18]

(다) Pilot규모장치 제작을 위한 설계인자 도출

- 전류 : 4mAcm 이상
- 세정제 : 질산

- 세정제 농도 : 0.01 M

- 세정제 주입량 : 3.2mlg
- 콘크리트와 토양 혼합비 : 3 : 7

- 양전극 : DSA 전극

- 음전극 : 티타늄 전극

- 가스 방출 : 음전극실과 양전극실에 가스 수직방출관 설치

- 장치 길이 : 15-20 cm

- 전기화학세정장치 제염기간 : 15 일 이상
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Fig. 13. Removal efficiency with day using distilled water
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Fig. 14. Removal efficiency with day using 0.1 M nitric acid
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Fig. 15. Removal efficiency with day using 0.2M hydrochloric acid
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Fig. 16. Removal efficiency with day using 0.01M nitric acid under 4
mAcm after washing with 3 M hydrochloric acid
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Fig. 17. Effluent(waste-solution) flow rate versus day under electric
current 4mAcm

0 5 10 15
0

20

40

60

80

100
 

 

Re
m

ov
al

 e
fii

ci
en

cy
 (%

)

Days

 Co
 Cs

HCl Washing(4 Hours)

Fig. 18. Removal efficiency with day using 0.01M acetic nitric under
4 mAcm after washing with 3 M hydrochloric acid
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라. 오염특성에 적합한 pilot 규모 전기화학세정장치 제작 및 개선

(1) 오염특성에 적합한 pilot 규모 전기화학세정장치 제작

● 원자력연구원에서 보관중인 방사성 토양과 콘크리트의 오염특성에 적합

한 50L의 pilot 규모 전기화학세정장치를 전년도에 제작한 1L 규모 전

기화학세정장치를 Scale-up하여 제작하였다[Fig. 19].

● 제작된 50 L 전기화학세정장치는 아크릴 토양셀, 두개의 전극실, 세정제

저장조, 폐액 저장조, pH 조정조 그리고 Power supply로 구성되고 오염

토양이 차 있는 아크릴 토양셀의 크기는 44×62×64cm이며 여과 막은 전

극칸과 오염토양 사이에 위치하여 오염토양으로부터 이동하는 공극수에

포함된 토양입자의 방출을 방지하고, 세정제 저장조는 세정제 용액을

토양셀로 공급하고, pH 조정조는 음극실의 pH상승을 제어한다.

● 50L의 Pilot 규모 전기화학세정장치 실험 중에 발생하는 폐액을 재사용

하기위해 폐액처리장치를 제작하였다[Fig. 20].

Fig. 19. Manufactured electro-chemical flushing equipment
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Fig. 20 Manufactured waste-solution treatment equipment

(2) 제작된 전기화학세정장치 시운전 및 문제점 개선

● 제작된 50L 전기화학세정장치를 시운전하였을 때 3가지 문제점이 발생

했였다. 첫 번째는 pH 조정조에 음극의 pH 상승을 저지하기 위해 높은

농도의 HNO를 넣어 음전극실로 천천히 흘러들어가게 했는데 아크릴

로 만든 pH 조정조가 높은 농도의 HNO에 의해 녹아서 HNO가 흘러

나오는 입구를 막아버림으로 pH 조정조의 재질을 PVC로 바꾸어 다시

제작함.

● 두 번째는 여과 막을 지지하는 철망 STS 304가 높은 전압과 높은 농도

의 질산 때문에 음전극실 철망의 상부가 녹아내렸으므로 철망재질을 약

2배의 두께를 가진 STS 304로 바꾸어 다시 제작하였다.

● 세 번째는 전기화학세정 시험을 위해 power supply를 이용하여 양극과

음극 사이의 전류밀도를 10mAcm으로 주었을 때 실험실 규모 실험결

과를 근거로 예상했던 전압보다 높은 전압이 발생했다. 그러나 시험시

간이 경과하여 장치내의 오염토양이 전류체로 변화하며 전압이 점차 감

소하여 약 1일 경과후 예상했던 10V 이하로 낮아졌다.

(3) 제작된 전기화학세정장치의 모의오염 토양 및 콘크리트에 대한 제염

효율 평가
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● 제작된 50L 전기화학세정장치를 이용하여 모의오염 토양에 대한 제염효

율을 평가한 결과 Fig. 21과 같이 코발트는 10mA/cm2 하에서 15일 후

98.4 %가 제거같이 되었고, 세슘은 15일 후 94.9%가 제거되었음.

● 제작된 50L 전기화학세정장치를 이용하여 모의오염 콘크리트에 대한 제

염효율을 평가한 결과 Fig. 22와 같이 코발트는 10mA/cm2 하에서 15

일 후 99.6 %가 제같이 되었고, 세슘은 15일 후 99.3%가 제거되었음.
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Fig. 21. Co2+and Cs+ in soil removal efficiency versus elapsed time
by 50L electro-chemical equipment
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Fig. 22. Co2+and Cs+ in concrete removal efficiency versus elapsed
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time by 50L electro-chemical equipment

마. Pilot 규모 전기화학세정장치 제염실증 시험

(1) 제작된 50L 규모 전기화학세정장치의 방사성 토양 및 콘크리트에 대

한 제염효율 실증

● 제작된 50L 규모 전기화학세정장치를 이용하여 여러 다른 조건하에서

방사성토양에 대한 제염시험을 수행하여 최적제염조건을 도출하였고

Table 8은 각각의 실증시험 조건 및 결과를 보여줌.

Table 7. Electro-chemical remediation experimental conditions and
results with 50L equipment

Reagent
Initial Con.

(Bq/kg)

Remediation 

time(days)

Removal 

efficiency(%)

Electric 
Current

(mA/cm )
Waste 

solution

(ml/g)

Particl 
size
(mm)

Acetic acid

(0.01M)

Co 75
20

Co 81.7
10 2.4 0.6

Cs 120 Cs 55.3

Nitric acid

(0.01M)

Co 60
20

Co 84.6
10 2.5 0.6

Cs 75 Cs 57.3

Nitric acid

(0.01M)

Co 1200
20

Co 98.7
10 2.6 0.6

Cs 1650 Cs 61.2

Nitric acid

(0.01M)

Co 680
20

Co 99.1
10 2.6 1.2

Cs 950 Cs 63.3

Nitric acid

(0.01M)

Co 770
20

Co 99.7
20 2.6 0.6

Cs 1050 Cs 65.4

● Fig. 23은 세정제로 초산과 질산을 사용하여 20일 간 전기화학제염을

수행하였을 때의 결과를 보여주며, 질산 사용 시 초산 사용 시보다 약

간 높은 제거효율을 보여줌. 또한 질산 사용 시 같은 전류밀도 하에서

전압이 작으므로 전력소비를 감소시킬 수 있으므로 질산을 세정제로 사

용하는 것이 유리함.
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Fig. 23. Removal efficiency for different reagents in a soil cell and
removal efficiency with washing pretreatment

● Fig. 24는 방사성토양 내의 초기 코발트와 세슘의 농도가 다를 때 20일

간 전기화학제염 수행 후 제염결과를 비교한 것이며, 초기의 농도가 클

때 제거효율이 높았고, 초기의 농도가 클 때 코발트의 제거효율은 세슘

의 제거효율보다 증가 폭이 큼.
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Fig. 24. Removal efficiency along the decontamination elapsed time
for different radioactivity concentrations in radioactive soil

● Fig. 25는 전기화학세정장치의 토양셀 내에 주입한 방사성토양의 평균
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입도가 다를 때 20일간 전기화학제염 수행 후 제염결과를 비교한 것이

며, 토양의 평균입도가 클 때 제거효율이 높았고, 토양 평균입도가 0.6

mm에서 1.2 mm로 증가했을 때 세슘의 제거효율은 약 2% 증가함.
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Fig. 25. Removal efficiency along the decontamination elapsed time
for different particle sizes of radioactive soil

● Fig. 26은 전기화학세정장치 토양셀 내에 가해진 전류밀도의 변화에 따

른 20일간 전기화학제염 수행 후 제염결과를 비교한 것이며, 토양셀 내

의 전류밀도가 클 때 제거효율이 높았고, 전류밀도가 10 mA/cm2에서

20 mA/cm2로 증가시켰을 때 세슘의 제거효율은 약 2% 증가함.
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Fig. 26. Removal efficiency along the decontamination elapsed time
for different electric currents in a soil cell

● Fig. 26은 전기화학세정장치 토양셀 내에 가해진 전류밀도의 변화에 따

른 20일간 전기화학제염 수행 후 제염결과를 비교한 것이며, 토양셀 내

의 전류밀도가 클 때 제거효율이 높았고, 전류밀도가 10 mA/cm2에서

20 mA/cm2로 증가시켰을 때 세슘의 제거효율은 약 2% 증가함.

● Fig. 27은 초기 농도가 다른 방사성토양을 자체처분허용농도(100Bq/kg)

이하로 제염하기 위해 필요한 기간을 실증실험을 통해 제시하였음. 즉,

초기농도 3,000 Bq/kg경우 약 60일 간의 전기화학세정 제염기간이 필요

하고, 초기농도 2,000 Bq/kg경우 약 50일 간의 전기화학세정 제염기간

이 필요하며, 초기농도 1,000 Bq/kg경우 약 40일 간의 전기화학세정 제

염기간이 필요하고, 초기농도 500 Bq/kg경우 약 25일 간의 전기화학세

정 제염기간이 필요하며, 초기농도 200 Bq/kg경우 약 10일 간의 전기화

학세정 제염기간이 필요하였음.
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Fig. 27. Decontamination period required for decontaminating
radioactive soil to a clearance radioactivity concentration
level (100Bq/kg)

● Fig. 28은 전기화학세정장치로 파쇄된 방사성 콘크리트에 대해 전기화

학세정을 수행한 결과를 보여줌, 파쇄된 방사성콘크리트의 pH를 낮추

기 위해 먼저, 황산으로 4시간 세척을 시킨 결과 방사성콘크리트로부터

코발트와 세슘 약 80%와 40%가 제거되었고, 이 파쇄콘크리트를 전기

화학세정장치에 넣고 20일간 제염시험을 수행한 결과 코발트와 세슘

99.6%와 88.2%가 제거됨.
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Fig. 28. 60Co and 137Cs removal efficiencies along different
reagents in a concrete cell after washing with H2SO4

● Fig. 29는 초기 농도가 다른 방사성콘크리트를 자체처분허용농도

(100Bq/kg)이하로 제염하기 위해 필요한 기간을 실증실험을 통해 제시

하였음. 즉, 초기농도 3,000 Bq/kg경우 황산 세척 후 약 45일 간의 전

기화학세정 제염기간이 필요하고, 초기농도 2,000 Bq/kg경우 황산 세

척 후 약 40일 간의 전기화학세정 제염기간이 필요하며, 초기농도

1,000 Bq/kg경우 황산 세척 후 약 30일 간의 전기화학세정 제염기간이

필요하고, 초기농도 500 Bq/kg경우 황산 세척 후 약 15일 간의 전기화

학세정 제염기간이 필요하였음.
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Table 8. Metal concentration in waste-solution

Metal ppm

Ca 33.3

Al 13.6

Fe 13.4

K 8.8

Si 7.8

Mn 6.0

Mg 4.8

Ni 2.2

Na 2.0

Cr 1.9

Ba 1.8

Cu 0.59

Sr 0.37

Zn 0.31

Cs 0.3

Co 0.2

Ce 0.11

(2) 발생 폐액량 평가 및 폐액재생장치 재생효율실증

● 전기화학세정 시 발생된 토양폐액량은 Table 8과 같이 20일간 2.6 ml/g

임. 그러나 방사성토양의 초기농도가 높은 경우 제염기간은 길어질 것

이 예측되므로 평균 3 - 5 ml/g으로 예측되며 콘크리트 폐액도 비슷한

양으로 예측됨.

● 전기화학 세정 시 발생된 폐액내의 금속 농도분포는 Table 9와 같고,

코발트와 세슘의 농도는 0.2, 0.3 ppm에 불과 함.이 폐액에 NaOH를 가

하여 pH를 높여가며 침전시켰을 때 폐액 내의 코발트와 세슘은 Table
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10과 같이 pH 10에서 99.9%와 21%가 제거되었음. 즉, 침전물 제거 후

용액 내의 코발트는 거의 제거되며 세슘은 5배 이상 희석되고 21% 침

전 제거됨. 이 용액에 질산을 첨가하여 pH를 2.4(질산 0.01M)로 맞춘

후 재사용함. 마지막 5일간은 토양공극 내의 세슘을 제거하기 위해

0.01M 질산 원액을 사용함. 동등방법으로 재생한 용액을 5회 사용 결과

Fig.30과 같이 제염효율은 원액의 95%이상으로 재생폐액의 제염효율이

검증됨.

Table 9. Metal concentration in waste-solution after pH adjustment

pH Cs Co Fe Ni

9 18 99.7 98 98.4

10 21 99.9 100 98.6

11 22 99.9 100 98.6

바. 결론

원(연)에 보관중인 방사성 콘크리트 및 토양의 오염특성에 적합한 실험실

규모 전기화학세정장치를 제작하고 이 장치를 이용하여 제염실험결과는 아래

와 같음.

● 모의오염 콘크리트혼합 토양에 대해 염산으로 전 처리한 후 전기화학세

정 시 15일 동안 코발트이온과 세슘이온은 각각 95.4%와 92.5% 제거됨.

● 모의오염 콘크리트혼합 토양에 대해 전기화학세정 시 15일간 폐액 발생

량은 3.2 ml/g이며, 이것은 토양세척방법 적용 시에 발생된 폐액(50

ml/g 이상)의 10% 미만 임.

● 모의오염 토양에 대해 전기화학세정 시일 조건 제염 시 15일 동안 코발

트이온과 세슘이온은 각각 97.3%와 93.0% 제거됨.

● 모의오염 콘크리트에 대해 콘크리트를 염산 전처리 후 전기화학세정 제

염 시 콘크리트로부터 코발트이온과 세슘이온은 각각 99.7%와 99.6%

제거됨.

● 전기화학세정 시의 최적세정제와 최적실험조건을 도출하고, 2009연도에

제작할 Pilot규모 전기화학세정장치의 설계인자를 도출 함

● 초기 농도가 다른 방사성토양을 자체처분허용농도(100Bq/kg)이하로 제
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염하기 위해 필요한 기간을 실증실험을 통해 제시하였음. 즉, 초기농도

3,000 Bq/kg경우 약 60일 간의 전기화학세정 제염기간이 필요하고, 초

기농도 2,000 Bq/kg경우 약 50일 간의 전기화학세정 제염기간이 필요하

며, 초기농도 1,000 Bq/kg경우 약 40 일 간의 전기화학세정 제염기간이

필요하고, 초기농도 500 Bq/kg경우 약 25일 간의 전기화학세정 제염기

간이 필요하며, 초기농도 200 Bq/kg경우 약 10일 간의 전기화학세정 제

염기간이 필요하였음.

● 초기 농도가 다른 방사성콘크리트를 자체처분허용농도(100Bq/kg)이하로

제염하기 위해 필요한 기간을 실증실험을 통해 제시하였음. 즉, 초기농

도 3,000 Bq/kg경우 황산 세척 후 약 45일 간의 전기화학세정 제염기간

이 필요하고, 초기농도 2,000 Bq/kg경우 황산 세척 후 약 40일 간의 전

기화학세정 제염기간이 필요하며, 초기농도 1,000 Bq/kg경우 황산 세척

후 약 30일 간의 전기화학세정 제염기간이 필요하고, 초기농도 500

Bq/kg경우 황산 세척 후 약 15일 간의 전기화학세정 제염기간이 필요

하였음.

● 전기화학 세정 시 발생된 폐액내의 코발트와 세슘의 농도는 0.2, 0.3

ppm에 불과 함.이 폐액에 NaOH를 가하여 pH를 높여가며 침전시켰을

때 폐액 내의 코발트와 세슘은 pH 10에서 99.9%와 21%가 제거되었음.

즉, 침전물 제거 후 용액 내의 코발트는 거의 제거되며 세슘은 5배 이

상 희석되고 21% 침전 제거됨. 이 용액에 질산을 첨가하여 pH를 2.4

(질산 0.01M)로 맞춘 후 재사용함. 마지막 5일간은 토양공극 내의 세

슘을 제거하기 위해 0.01M 질산 원액을 사용함. 동등방법으로 재생한

용액을 5회 사용 결과 제염효율은 원액의 95%이상으로 재생폐액의 제

염효율이 검증됨.

● 음극실에 발생된 부식침전물은 음극실 침출액의 순환 및 pH 조정 그리

고 DSA전극으로 교환 등에 의한 개선 필요함.
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