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염소화 TGA 장치를 이용한 ZIRLO 피복관의 단면 개방 영향 분석
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1. 서론

  원자력연구원에서 수행중인 pyroprocessing은 
사용후핵연료 대비 약 25wt%의 폐 피복관 폐기물
을 발생시킨다. 폐 피복관 폐기물은 사용후핵연료
가 완전히 제거되지 않을 뿐 아니라 방사화로 인해 
높은 방사능을 가지기 때문에 별도의 관리 및 처분
이 필요하다 [1, 2]. 폐 피복관 폐기물의 관리 방법 
중 하나로 제시된 것이 염소화 공정으로 이 공정은 
금속 지르코늄과 염소 기체를 반응시켜 휘발이 용
이한 사염화지르코늄(331oC 기화)을 합성하여 분리
하는 방법이다 [3].
  기존의 염소화 공정은 표면 산화를 고려하지 않
은 피복관에 대한 연구가 주를 이루었으며, 산화된 
피복관에 대한 연구는 거의 이루어지지 않았다 [4]. 
하지만 피복관 소재는 원자로 운전기간 동안 표면
이 산화되어 수 마이크로미터 두께의 산화막을 가
지고 있으므로, 이가 염소화 반응에 영향을 미칠 
수 있다. Pyroprocessing 공정도에 따르면, 집합체
로부터 분리된 핵연료봉은 절단 과정을 거쳐 약 1 
inch 길이로 절단된다. 따라서, 표면이 산화된 피
복관이라고 할지라도 절단 과정에서 단면이 노출되
므로 이에 대한 분석이 필요하다.
 본 연구에서는 피복관 염소화 반응 연구를 위해 
개발된 염소화 TGA 장치를 이용하여 단면 개방이 
ZIRLO 피복관의 염소화 반응 속도에 미치는 영향
을 분석하였다.

2. 실험방법

2.1 단면개방 시료 준비
  ZIRLO 피복관 시료는 3가지 형태로 준비하였다. 
첫 번째 시료(ZIRLO-I)는 3 cm 길이의 ZIRLO 피
복관을 500도 공기 분위기에서 24 시간 동안 열처
리하였다. 두 번째 시료(ZIRLO-II)는 5 cm 길이의 
ZIRLO 피복관을 ZIRLO-I과 동일한 조건에서 산화
시킨 뒤 3 cm와 2 cm 길이의 두 조각으로 절단
하여 3 cm 길이의 시료를 사용하였다. 즉, 한 쪽 

단면만 개방된 시료를 준비하였다. 세 번째 시료
(ZIRLO-III)는 5 cm 길이의 ZIRLO 피복관을 
ZIRLO-I과 동일한 방법으로 산화시킨 뒤 양 쪽 1 
cm를 잘라내어 양 쪽 단면이 개방된 시료를 준비
하였다. 

2.2 염소화 반응
  염소화 TGA 반응은 기존에 발표된 자료와 동일
한 set-up을 활용하여 진행하였다 [5]. 간단히 설
명하면, TGA 시스템의 맨 위에 아크릴 박스안에 
저울을 넣고 Ar을 흘려주어 염소 기체로부터 저울
을 보호할 수 있도록 하였다. 아크릴 박스는 석영 
반응기와 수직으로 연결되어 있어서 바닥의 hook
를 이용하여 피복관 시료를 반응기 중간에 위치하
도록 하면서 무게를 측정할 수 있도록 하였다. Ar 
기체는 저울이 있는 상부로부터 아래로 내려오면서 
염소 기체와 혼합되고 피복관 시료가 위치해 있는 
반응부에서 가열 및 반응된다. 저울은 RS-232C 케
이블을 통해 컴퓨터와 연결되어 있어서 10 초마다 
무게를 측정 및 기록할 수 있도록 하였다.
 반응 조건은 400oC, 100 mL/min 유속 Ar, 20 
mL/min 유속 Cl2를 사용하였다.

3. 실험결과 및 논의

  염소화 반응 실험 결과, 아래 그림과 같이 
ZIRLO-I은 반응이 전혀 일어나지 않는 것을 확인
할 수 있었다. 이는 500oC에서 열처리된 표면의 산
화막이 염소 기체와 Zr이 반응하는 것을 방해하는 
역할을 수행하고 있음을 의미한다.
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Fig. 1. Chlorination reaction behavior of 
bare ZIRLO and ZIRLO-I.

  하지만 단면이 개방된 피복관의 경우 아래 그림
처럼 염소화 반응이 잘 이루어지는 것을 확인할 수 
있었으며, 특히 반응 속도에 큰 차이를 보이지 않
았다. 

Fig. 2. Chlorination reaction behavior of 
bare ZIRLO-II and ZIRLO-III.

 
  위 TGA 실험 결과를 분석하여 부피축소 모델이 
단면 개방 ZIRLO 피복관의 반응속도 함수로 선정
되었으며, 이를 통해 반응 속도식을 도출하였다.

4. 결론

  단면이 개방된 3 cm 길이의 ZIRLO 피복관을 완
전히 염소화 시키는데 걸리는 시간은 8시간으로 
bare ZIRLO의 7 시간에 비해 14% 증가하였다. 실
험결과 분석을 통해 아래와 같은 반응 속도식을 도
출할 수 있었다 [6].

       ×
 × 

(한쪽 단면 개방)

       ×
 × 

(양쪽 단면 개방)
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