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요   약 

 

 고준위 폐액 중의 장수명 핵종을 분리하기 위한 군분리 공정에서 추출 공정의 산도조절 

목적으로 사용되는 기존의 회분식 개미산 탈질 공정 개선이 시도되었고, 연속식 개미산 

탈질과 잔여 산의 전해 분해 공정 조합 시에 발생하는 질산 및 개미산의 분해 특성과 

그때 분해 생성물의 변화 특성에 대한 연구가 수행되었다. 본 연구에서 제안된 연속식 

개미산 탈질-잔여 산 전해 분해 공정의 조합은 2.0 M 질산 용액을 최종적으로 약 0.1M 

이하로 까지 연속 처리할 수 있었다.  

 

Abstract 

 

This work has improved the conventional batch denitration by formic acid which has 

been used for controlling the acidity of solution for the solvent extractions to 

partition the long lived-radionuclides from the high level radioactive liquid waste. 

The characteristics of destructions of nitric acid and formic acid and their destructive 

products in a continuous denitration process combining the continuous denitration by 

formic acid and the residual acid-trimming suggested in this work was evaluated. The 

new continuous denitration process combining the denitration by formic acid and 

residual acid-electrolytic treatment could control treat continuously a feeding nitric 

acid of 2.0 M to below about 0.1 M.    

 

1. 서  론  
 

  최근 고준위 방사성 폐기물 (HLW:high-level radioactive Waste)의 새로운 관리 

개념으로 군분리-소멸처리 (partitioning-transmutation)에 관한 연구가 선진국을 

중심으로 활발히 수행되고 있으며[1,2] 여기서 군분리는 HLW에 함유된 방사성 핵종들을 

화학적 특성이 유사한  핵종군으로 나누어 분리를 하는 것이다. 보통은 장수명 

핵종군(long-lived nuclides : Am, Cm, Np, Tc), 고방열성 핵종군 (Cs, Sr), 백금족(Pd, Ru, 



 
Rh) 및 기타 핵종(fission product)으로 나누어 분리하며, 장수명 핵종군은 원자로에서 

다시 태워 단수명 핵종(short-lived nuclides)으로 핵변환하여 소멸시키는 개념을 

사용한다. 고준위 방사성 폐액으로부터 장수명 핵종을 분리하는 군분리 공정은 주로 

여러 가지 추출제를 사용하는 용매추출 단위 공정 등으로 구성되어 있는데 이 

용매추출은 대상 수용액의 산도에 많은 영향을 받는다. 따라서 질산 농도를 희석에 의한 

방법이 아닌 질산 자체의 분해를 통한 효과적인 질산 농도를 조절하는 기술은 군분리 

공정의 용매추출의 조업  유연성을 높이는데 있어 대단히 중요할 뿐만 아니라[1-6], 

일반 산업에서 발생하는 폐 질산 처리를 위해서도 필요한 기술이다.  

  일본의 JAERI에서는 질산의 산도를 조절하기 위하여 개미산을 이용한 질산의 탈질에 

관해 많은 연구를 수행하였다.[3,4] 기존의 개미산에 의한 탈질 과정에서는 질산의 산도 

조정 이외에 고준위 방사성 폐액 내의 존재하는 Zr, Mo과 그밖에 일부 방사성 핵종을 

침전을 통해 제거하는 것을 목적으로 한다.[3,4,6-8] 개미산에 의한 탈질 과정은 

개미산과 질산의 직접 반응이 아닌 개미산과 질산의 중간 반응 생성물의 상호 반응에 

의한 분해 반응이어서 질산이나 개미산의 어느 한 물질의 농도가 높은 경우 질산의 분해 

속도가 낮아지거나 질산 분해 후 잔여 총 산도가 증가하는 문제가 야기되어 개미산에 

의한 탈질 공정의 산도 조정능이 떨어지고 반응시간이 매우 길어지는 단점이 생기게 

된다. 초기 탈질 반응 시 질산에 대한 개미산 몰 비가 약 1.5일 경우에만 탈질 반응 

시간 2.5 시간에 최종 산도를 약 0.5 M 정도로 가장 낮게 낮출 수 있고 [4,6,9] 질산에 

대한 개미산의 몰 비가 1.5보다 낮을 때는 질산의 분해속도와 분해율이 낮아지며, 그 

비율이 1.5보다 높을 때는 질산의 분해속도가 충분히 증가하여 최종 질산 농도 자체만은 

충분히 낮출 수 있으나 반응 후 높은 잔여 개미산의 농도로 인하여 최종 산도가 높은 

상태로 남게 된다. 따라서 기존 개미산 탈질의 경우에는 산도 조정의 한계와 침전이 

동반되는 경우 침전물의 거동을 고려하여 반응시간이 긴 회분식으로 운전되어 왔다. 

이것은 대부분 연속식 용매추출 공정으로 구성되는 군분리 공정을 연속식으로 하는데 큰 

장애 요소로 작용할 수 있다.     

  본 연구에서는 최초로 개미산에 의한 탈질을 연속적으로 수행하며, 2시간 내에 최저 

산도를 0.05 - 0.5M로 자유롭게 조절이 가능하게 하는 기존 개미산 탈질 공정의 개선을 

시도하여 보았다. 이를 위해서 칼럼식 탈질 반응기에 질산과 개미산을 연속적으로 

주입하며 이때 주입되는 질산에 대한 개미산의 비율을 기존의 1.5 이상으로 하여 

신속하게 질산을 분해하고, 과잉으로 남게 되는 개미산을 최근 전기 화학분야에서 

활발히 연구되고 있는 촉매성 산화물 전극을 사용하여 개미산을 전해적으로 신속히 

분해시키는 연속식 화학-전해 조합 탈질을 적용하였다. 본 연구의 이전 논문에서 전해적 



 
방법에 의한 개미산 화학탈질-전해탈질 조합의 가능성과 그때의 질산 및 개미산의 분해 

특성이 확인 된 바 있다.[9] 본 연구에서는 연속식 탈질 반응기와 동반되는 전해 분해  

반응기에서 질산 및 개미산의 분해 특성과 분해 생성물의 변화가  여러 변수에 대하여 

조사되었다.    

 

2. 실험장치 및 방법 

 

  본 연구에서 사용된 연속식 개미산 화학 탈질-전해처리 조합 장치의 개략도가 Fig.1에 

나타나 있다. 연속식 개미산 탈질을 위해서는 내경 20 mm의 총 부피 50, 80, 100, 125 ml의 

Pyrex column이 사용되었으며 개미산 탈질 반응 시 온도를 84°C - 96°C로 조절하기 위하여 

반응기 내부에 thermocouple이 삽입되었고 column 외부는 heating tape로 감싸졌다. 

반응기 하부에는 개미산과 질산의 주입구가 위치하며 반응기 상부에는 급격한 탈질 

반응에 의한 NOx 발생으로 인한 안정성을 확보하기 위한 damper tank와 증발 질산의 

회수를 위한 환류 응축기와 NOx 가스량의 측정을 위한 flow meter가 설치되었다. 고준위 

폐액의 질산이 2.0 M 전후이므로 탈질 반응기에 주입되는 질산은 2.0 M로 고정하였으며 

유량은 0.5 –  2 ml/min으로 syringe pump로 조절되었고, 사용된 개미산의 농도는 약 25.9 

M로 1.5 - 2.0 범위의 개미산/질산의 몰 비에 따라 유량이 syringe pump로 조절되어 탈질 

반응기에 동시에 주입되었다.  

  연속식 개미산 탈질 반응기를 나온 용액의 잔여 산을 처리하기 위하여 부피 18ml의 

작은 전해 반응기 3개를 연속으로 연결하여 사용하였다. 전해 반응기에 사용되는 

양극으로는 최근 환경분야에서 많이 적용되고 있는 물로부터 높은 산화력을 가지는 활성 

수산기 (OH*)나 염소이온이 존재 시 차아염소산 물질을 생산하여 용액중의 유기물을 

쉽게 분해할 수 있는 촉매성 산화물 전극인 DSA (dimensionally stable anode) 가운데 

하나이며, 매우 긴 전극 수명을 유지하며 유기물 분해 성능을 크게 향상시킨 다층 

(multi-coating layer)구조를 가진 mesh 형의 IrO2 전극을[10-13] 사용하였고, 음극으로는 

mesh 형의 Ti을 사용하였고 이때 두 전극의 면적은 모두 23 cm2이고, 전극 간극은 5 mm로 

하였으며, 각 전극 반응기의 부피는 18 ml 이었다.  

   탈질 과정의 질산과 개미산의 산도는 Auto-titrator (Kyoto Electronics AT-400)와 

TOC 분석기(Shimadzu TOC-5000A)를 조합하여 각각 분석하였으며, 반응 중에 생성되는 

암모늄, 질산, 아질산 이온 등은 Ion chromatograph (Dionex ICS-90)을 사용하여 분석 

하였다.  

 



 
3. 결과 및 고찰 

 

연속식 개미산 탈질-전해 분해 조합의 가능성을 보기 위하여 먼저 금속이온의 침전 

거동이 없는 상태에서 연속식 개미산 탈질의 여러 특성과 탈질 반응 후 남은 개미산 및 

질산의 전해 분해 특성이 순차적으로 조사되었다. Fig.2에는 부피가 125 ml인 탈질 

반응기에서 개미산/질산의 몰 비를 2.0로 고정한 상태에서 질산의 주입 유량를 변화시킬 

때 반응기에서 총 산도, 질산, 개미산의 농도 변화가 나타나 있고, 또한 같은 

개미산/질산의 몰 비에서의  회분식 결과가 같이 나타나 있다. 회분식의 경우는 2.0 M  

질산 150 ml가 담겨진 250 ml 플라스크에 개미산에 대한 질산의 몰 비가 2.0이 되도록 

25.9 M의 개미산이 17분 동안에 주입되었다. 개미산/질산의 몰 비가 2.0의 경우 질산 

자체는 충분히 분해되어 0.5 M 이하 값을 보이나 미 반응의 개미산에 의해 총 산도는 1.5 

M 이상으로 크게 나타남을 볼 수 있다. 또한 연속식 반응기에서 탈질 반응은 약 30분 

정도이면 충분히 정상 상태에 도달하여 산도가 비교적 일정해 짐을 볼 수 있다. 

주입되는 질산의 유량이 낮아 질수록 반응기에서 용액의 체류시간이 길어져 질산과 

개미산의 분해가 충분히 되어 총 산도가 점차 낮아지며 회분식 반응기에서의 결과에 

접근함을 볼 수 있다. 그러나 연속식의 경우는 미 반응 상태로 반응기를 떠나는 

질산이나 개미산에 의해 회분식의 경우보다는 최종 산도가 높게 나타난다. 개미산에 

의한 5 M 이하의 질산의 분해 과정은 다음 식과 같이 질산과 개미산이 직접 반응하여 

분해되는 것이 아니라 질산이나 개미산의 중간 반응 생성물인 아질산(HNO2)과 

hyphonitrous radical(HNO*)과 format radical (HCOO*)이 생성된 이후 이들이 참여하는 

복잡한 반응 경로를 거쳐 질산의 분해 과정이 일어나게 되는 것으로 알려져 

있다.[5,6,9]  

      OH CO  HNOk HCOO + HNO *
22

1*
3 ++→                        (1) 

       OH  HCOO k  OH  HCOOH 2
*2* +→+                            (2) 

          2HNO k HNO + HNO 2
3*

3 →                                   (3)   

         OH + CO + HNO k HCOOH + HNO 22
*4

2 →                       (4) 

         OH + HCOO + NO k HCOOH + HNO 2
*5

2 →                       (5) 

         OH + CO + NO k HCOO + HNO 22
6*

2 →                          (6) 



 
Fig.3에는 개미산/질산의 몰 비가 2.0에서 탈질 반응기 부피에 따른 총 산도의 변화가 

나타나 있다. 탈질 반응기의 부피가 커지면 주입되는 용액의 체류 시간이 길어져 충분한 

탈질 시간을 가지게 되어 회분식의 결과에 가까워 짐을 볼 수 있다. Fig.2과 Fig.3의 

결과로부터 연속식 탈질의 경우 주입되는 용액의 체류시간이 전체 탈질에 큰 영향을 

줌을 알 수 있다.   

Fig.4에는 개미산/질산의 몰 비에 따른 125 ml 연속식 탈질 반응기에서 정상상태의 총 

산도, 질산, 개미산의 농도 변화가 나타나 있다. 총 산도는 개미산/질산의 몰 비가 1.5일 

때 가장 낮은 값을 보이고 있는데 이는 기존 문헌에 나타난 회분식의 결과와 일치하는 

것이다.[9] 회분식에서처럼 개미산의 비율이 증가하면 질산의 농도는 낮아지지만 반응 

후 많이 남게 되는 잔여 개미산에 의해 총 산도는 크게 증가하는 것으로 관찰된다. 

Fig.5에는 개미산/질산의 몰 비가 2.0 인 상태의 125 ml 연속식 탈질 반응기에서 탈질 

반응 온도에 따른 총 산도, 질산, 개미산의 농도 변화가 나타나 있다. 탈질 반응 온도가 

증가하여도 질산 농도 변화에는 큰 영향을 주지 않지만 개미산의 분해는 증가하여 총 

산도는 감소하는 것으로 관찰된다. 98oC 이상에서는 탈질 반응이 폭발적으로 일어나 

반응기 안정성에 영향을 줄 수 있음이 관찰되었다. Fig.2 - Fig.5의 결과로부터  연속식 

탈질이 회분식 탈질 보다는 최종 산도가 다소 높지만 연속적으로 질산의 분해가 

가능함을 알 수 있다. 그러나 개미산 탈질 후 용액의 총 산도가 여전히 높으므로 잔여 

개미산과 질산의 추가적 분해가 필요하다. 개미산과 질산의 전해 분해 실험에 앞서 

질산과 개미산의 전해 반응 특성을 살펴보는 것이 필요하다.       

Fig.6 (A)에는 분리막이 없는 IrO2-Ti 전극 계에서 개미산과 질산의 전해 분해 특성을 

보기 위하여 1.0 M HCOOH + 0.5 M HNO3 용액을 60 mA/cm2에서 전해 분해 한 실험 결과가 

나타나 있다. 60분 동안 질산은 약 0.3 M, 개미산은 약 0.5 M 정도가 분해되었고, 일부 

암모늄 이온이 생성됨을 알 수 있다. 질산은 음극에서 다음과 같은 환원과정을 거쳐 

분해된다. 질산이 환원 과정을 통하여 분해 되기 위해서는 일단 아질산이 생성이 되어야 

하는데, 식(7)이 일단 일어나면 식(8)를 통하여 H+ 소모반응이 일어나고 이후 생성되는 

NO와의 자동촉매 반응에 의하여 HNO2는 급격히 늘어 나게 된다.[14,15] 형성된 아질산은 

식(11)처럼  전극 특성에 따라 질소, NOx, 암모니아로 변환된다.[16,17] 생성된 

암모니아는 용액의 pH에 따라 암모늄 이온으로 변화되기도 한다.  

    
  SHE)  vs(V 0.94 E    OH  HNO  2e 3H  NO o22

--
3 +=+=++ +

             (7)  

        
  SHE)  vs(V  97.0 E    OH  NO  e  H  HNO o2

-
2 +=+=++ +

              (8) 

        
   SHE)  vs(V 517.0 E   2HNO  e  H2 NO  NO o2

--
3 +==+++ +

              (9) 
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                                                                  (11) 

 

 

개미산은 촉매성 산화물 전극인 양극 표면에서 발생되는 높은 산화력을 가지는 hydroxyl 

radical (OH*)에 의해 식 (12)와 같이 분해된다.[10-13] OH*는 최근 환경분야에서 폐수의 

고도 산화처리를 위하여 사용되고 있다. 음극에서 생성되는      

        OH* + HCOOH → CO2 + H2O                                    (12) 

암모늄 이온은 양극에서 다음과 같은 산화 과정을 거쳐 다시 질소나 질산 이온으로 

환원과정을 거치게 된다.[18]  

                                                                   (13) 

 

 

 

암모늄은 질산이 환원 과정을 거치며 생성될 수 있으며 일부는 양극에서 재산화되는 

것으로 생각된다. 따라서 Fig.6 (A)에서 보는 것처럼 분리막이 없는 전해 반응기에서는 

매우 작은 농도의 암모늄 이온이 생성된다. 그러나 만약 양극에서의 재산화가 없다면 

보다 많은 암모늄이 축적될 것으로 생각된다. 이러한 개미산과 질산의 산화와 환원 

반응을 확인하기 위하여 양이온 분리막(Nafion 424)을 가지는 IrO2-Ti 전극 계의 양극 

방과 음극 방에서 1.0 M HCOOH + 0.5 M HNO3 용액이 전해 처리된 결과가 Fig.6 (B)와 (C)에 

각각 나타나 있다. 여기서는 각 전극에서 생성된 물질이 상대 전극에 의한 재 산화, 재 

환원이 일어나지 않는다. 음극 방에서는 개미산의 분해는 거의 일어나지 않고 양극 

방에서만 분해됨을 볼 수 있고, 질산이온은 음극 방에서만 감소됨을 볼 수 있다. 앞서 

설명한 것 같이 음극에서 질산이 일단 환원되어 아질산이 생성되면 자동촉매 반응이 

동반되는 전해 반응에 의해 반응 초기 급격히 농도가 증가하는 것을 볼 수 있고, 이후 

식 (11)처럼 아질산의 암모늄이온으로의 전환과 식(5)처럼 아질산의 개미산과의 반응에 

의해 소모되어 아질산 농도가 다시 감소됨을 볼 수 있다. 그러나 암모늄 이온은 

Fig.6(A)에서처럼 생성된 암모늄이온이 양극에서 산화되지 않아 시간이 갈수록 많이 

축적됨을 볼 수 있다. Fig.6(B)에서 전해반응 시간이 경과함에 따라 수소이온의 농도가 

개미산과 질산 이온 농도의 합보다 작아지는 것은 반응 시간에 생성되는 암모니아가 

식(11)에서처럼 암모늄 이온으로 전환되는데 사용되었기 때문으로 생각된다. 

NO3
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N2O ↑

NH3 ↑ + H+ → NH4
+ 

NH4
+
 → NH3 → NH2OHad → NOHad → NO → NO2

- → NO3
-

                        ↓    N2O 

                           Nad → N2 



 
Fig.6(C)에서 보는 것처럼 개미산은 분해되어 지속적으로 감소하지만 질산은 분해되지 

않아 거의 일정함을 보여 총 산도의 변화는 오직 개미산의 분해에 의해 이루어 지는 

것임을 알 수 있다. 분리막이 없는 경우는 음극과 양극의 두 전극에서 생성되는 물질의 

재산화 또는 재환원이 발생하여 전류 효율관점에서는 떨어질 수도 있으나 본 

연구에서처럼 질산의 경우는 환원을 통해서 개미산은 산화를 통해서 분해가 동시에 

일어나야 하고 원치 않는 반응 부 생성물인 암모니아의 축적이 없게 하기 위해서는 

분리막이 없는 전해 반응기를 사용하는 것이 유리하다고 생각되어 이후의 실험에서는 

분리막이 없는 전해 반응기가 사용되었다.   

질산과 개미산을 효과적으로 분해하기 위해서는 전극에 공급되는 전류밀도에 따른 

이들 물질의 분해 속도에 대한 자료가 필요하다. Fig.7에는 분리막이 없는 경우의 

IrO2-Ti 전극 계에서 전류 밀도에 따른 질산과 개미산의 분해 속도가 나타나 있다. 

전류밀도에 따른 분해율은 질산은 9.33x10-3 M/(hr.mA/cm2)이고 개미산의 경우는 

1.37x10-2 M/(hr.mA/cm2) 정도로 개미산의 분해가 약 50 % 정도 더 빠름을 볼 수 있다. 

따라서 전류밀도가 80 mA/cm2 이상에서 개미산은 1시간 내에 약 1.0 M 이상의 감소가 

이루어지고, 질산도 약 0.6 M 이상을 분해 할 수 있어 한 개의 회분식 전해 셀응 사용할 

시 개미산 탈질 후 잔여 질산 및 개미산의 혼합 용액의 총 산도 1.6 M 정도를 1시간 내에 

분해할 수 있음을 볼 수 있다. 따라서 Fig.4에서 보듯이  개미산/질산의 몰 비를 1.5 

이상으로 하면 질산의 잔여 농도는 낮아지고 개미산의 농도는 높은 상태로 되므로 

개미산/질산의 몰 비를 1.5 이상으로 한 후 용액에 남는 높은 산도를 충분히 빠른 

속도로 전해 분해 처리 하면 신속하게 연속적으로 산도 조정이 가능함을 알 수 있다. 

Fig.8에는 전해 반응기에서 온도에 따른 질산과 개미산의 혼합 용액의 전해 분해 결과가 

나타나 있다. 온도가 증가할수록 총 산도의 분해가 증가함을 볼 수 있다. 따라서 가능한 

잔여 산의 분해율을 높이기 위하여 이후의 실험은 전해 반응을 50oC 에서 수행하였다.    

이상의 결과를 기초로 하여 2.0 M 질산에 대하여 개미산/질산의 비를 1.75로 하여 

96oC에서의 탈질과 이후 잔여 용액을 50oC에서 연속적으로 전해 처리를 수행하였다. 

Fig.9에는 연속식 개미산 탈질과 3개의 전해 셀을 통과한 용액의 총 산도, 개미산 질산, 

질산염 이온의 변화가 나타나 있다. 초기 주입되는 2.0 M 은 연속식 탈질을 거치면 총 

산도는 약 1.5 M 정도로 감소되며, 3개의 전해 셀을 거치며 나오는 총 산도는 0.69 M, 0.2 

M, 0.05 M으로 더욱 감소가 된다. 전체 전해 반응을 거치면서 개미산은 약 1.0 M 정도가 

질산은 약 0.5 M 정도가 더 분해 됨을 볼 수 있다. 개미산 탈질 과정에서 발생되는 

암모늄 이온은 10-3 M 정도로 극히 적게 생성됨을 볼 수 있고, Fig.6에서와 같이 잔여 

질산은 전해 반응 셀에서 분해 되어 NOx나 질소로 되어 반응 계를 빠져나가지만 일부는 



 
용액 중에 암모늄 이온으로 축적이 됨을 볼 수 있다. 두 번째 전해 셀 이후에서 질산의 

수소 이온 농도는 거의 0 M이 되나 질산 염 이온의 농도는 약 0.1 M 정도로 남아있는데 

이것은 질산의 수소이온이 암모늄 이온이 형성되는데 소모되었기 때문으로 생각된다. 

아질산은 탈질 반응기에서 7x10-3 M 정도이고 첫 번째 전해 셀에서만 8x10-3 M 농도로 

관찰되고 나머지 전해 셀에서 거의 관찰이 되지는 않았다.   

Fig.2에서 나타나 것처럼 연속식 탈질에서는 약 30분 정도면 정상 상태에 도달하고 

각 셀에서도 역시 30분내에 정상 상태에 도달하므로 연속식 개미산 탈질에서 개미산에 

대한 질산의 비를 1.75 정도로 할 때 반응 후 개미산의 농도는 약 1.0 M 정도이고 질산의 

농도는 0.5M 정도이므로 이들 용액을 전류 밀도가  80-120mA/cm2인 전해 반응기 2 - 3 

조를 거쳐 추가적으로 질산을 0.4M 개미산을 0.8M 이상을 분해시켜 최종적으로 기존의 

회분식 개미산 탈질 공정을 1시간 내에 연속적으로 초기 2.0 M 질산용액을 0.2 M 이하로 

쉽게 조정할 수 있음을 알 수 있다. 따라서 본 연구에서 제안한 연속식 개미산 탈질과 

잔여 산을 추가 분해하여 주는 개미산 탈질-전해 조합 공정은 기존의 개미산 탈질 

공정을 개선하여 개미산 탈질 공정이 조업 유연성을 가지며 군분리 공정에서 산도 

조절에 효과적으로 사용될 수 있음을 알 수 있다.   

 

4. 결  론  

 

    연속식 개미산 탈질에서는 약 30분 내에 정상상태에 도달하며, 탈질 반응기내 

용액의 체류시간은 최종 산도에 영향을 주었고, 회분식에서와 같이 개미산/질산의 몰 

비가 1.5일 때 탈질에 의한 최저 산도 값을 보여 주었다. 전류밀도에 따른 질산과 

개미산의 분해속도는 각각 9.33x10-3 M/(hr.mA/cm2), 1.37x10-2 M/(hr.mA/cm2)이었다. 

질산은 음극의 환원에 의해 개미산은 양극의 산화에 의해서만 분해 되었으며, 전해 반응 

시 분리막의 사용은 음극에서 암모니아의 축적이 일어났다. 연속식 개미산 탈질- 전해 

분해 공정의 조합은 연속적으로 주입되는 2.0 M 질산을 최종적으로 0.1 M 이하로 까지 

처리할 수 있었다  

 

 

References 

1. OECD Final Report, Report NEA/PTS/DOC(98)4 (1998) 

2. D.Lelievre, H.Boussier, J.P.Grouiller, and R.P.Bush, Report EUR-17485 (1996) 



 
3. Y. Kondo, and M. Kubota, J. Nucl. Sci. & Technol., 29(2), 140 (1992) 

4. K.Shirahashi, M. Kubota, J. Nucl. Sci. & Technol., 29(6), 559 (1992) 

5. E.G.Grebaugh, Report DP- 1417, (1976) 

6. E. H. Lee, D. S. Hwang, K. W. Kim, S. G. Kwon, J. H. Yoo , 8(1),132 (1997) 

7. E. H. Lee, D. S. Hwang, K. W. Kim, Y. J. Shin, J. H. Yoo, 6(5),882 (1995) 

8. E. H. Lee, D. S. Hwang, K. W. Kim, Y.J.Shin, 6(3),404 (1995) 

9. K.W. Kim, S.H. Kim, E.H. Lee, J.Radioanal.Nucl.Chem., to be printed (2003) 

10. K. W. Kim, E. H. Lee, J. S. Kim, K. H. Shin, K. H. Kim, Electrochimica Acta, 46, 915  

(2001) 

11. K. W. Kim, E. H. Lee, J. S. Kim, K. H. Shin, K. H. Kim, 148, B111 (2001) 

12. K. W. Kim, E. H. Lee, J. S. Kim, K. H. Shin, B. I.Chung, K. H. Kim, J.Korean Inst. & 

Chem.Eng, 40(2), 146 (2002)  

13. K. W. Kim, E. H. Lee, J. S. Kim, K. H. Shin, B. I. Chung, Electrochmica Acta, 47(15), 

2524 (2002)   

14. K. W. Kim, E. H. Lee, I. K. Choi, J. H. Yoo, H.S.park, J.Radioanal.Nucl.Chem., 245 (2), 

301 (2000)  

15. A.J.Bard, R.Parsons, J.Jordan, P127, Marcel Dekker.Inc. N.Y. (1985)  

16. M.Paidar, K.Bouz다, H.bergmann, Chem. Eng. J., 85, 99 (2002)  

17. J.D.Genders, D.Hartsough. J. Applied  Electrochem., 26, 1 (1996)   

18. J.F.E. Gootzen, P.G.J.M.Peeters, J.M.B. Dukers, L.Lefferts, W.Visscher, J.A.R. van Veen, 

J.Electroanaly.Chem., 434, 171 (1997) 



 

Cooling water in

Heating 

tape

Temperature
controller

Thermocouple

Gas 
flowmeter

Buffer 
tank

Condenser

Damper

Cooling water out

Reservoir

Electrolytic cells

Multi-channel
Potentiostat

Nitric acid
tank

Formic acid
tank

Settling
tank 

Precipitation
 zone

 

 

Fig.1. Experimental apparatus consisted of chemical and electrolytic systems for denitration. 

 

 

  

0 50 100 150 200 250
1

2

3

4

5

2

4 (A)

HCOOH/HNO3 = 2.0

batch denitration

HNO3 flow rate

 

 

 

0.95

125 ml column

1.48

1.91

0.59

To
ta

l a
ci

di
ty

(M
)

 

 

0 50 100 150 200 250
0

1

2

3

4

5

(B)
HCOOH/HNO3 : 2.0

HNO3 flow rate

 batch denitration  batch denitration 

Open data : HCOOH
Close data : HNO3

1.91

1.48

 

 

125ml column

Time (min)

H
N

O
3 a

nd
  H

C
O

O
H

  (
M

)

0.95

 

0.59

 
 
Fig.2 Changes of total acidity (A), nitric acid and formic acid (B) in 125 ml column at several 

nitric acid flow rates at a mole ratio of formic acid to nitric acid of 2 with time. 
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Fig.3 Change of total acidity in several columns with time 

 

1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2

0.4

0.8

1.2

1.6

2.0

2.4

Flow rate of 2.0 M HNO3 : 1ml/min
Column volume: 125ml

HNO3

HCOOH

 

To
ta

l a
ci

di
ty

, H
N

O
3, a

nd
 H

C
O

O
H

 (M
)

Mole ratio of HCOOH to HNO3 (-)

Total acidity

Temperature : 92oC

 

Fig.4 Changes of total acidity, nitric acid and formic acid in 125 ml column at nitric acid flow 

rate of 1 ml/min with mole ratio of formic acid to nitric acid.   
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Fig.5 Changes of total acidity, nitric acid and formic acid in 125 ml column at a mole ratio of 

formic acid to nitric acid of 2 with denitration temperature.   
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Fig.6 Changes of proton, nitrate, nitrite, formate, and ammonium ions with time in batch 

electrolytic reactor without membrane, and in cathodic and anodic chambers of batch 

electrolytic reactor with membrane at 60 mA/cm2 with a mixture of 0.5 M nitric acid and 

1.0 M formic acid.    
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Fig.7. Electrolytic destruction rates of nitric acid and formic acid by an IrO2-Ti batch cell 

with current density. 
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Fig.8 Changes of total acidity in a solution of 0.5 M nitric acid and 1.0 M formic acid in an 

IrO2-Ti batch cell at several electrolytic reaction temperature with electrolytic time.  
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Fig.9 Changes of several species at each step of the continuous denitration by formic acid 

and the electrolytic cells.  
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