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요 약

M 3O8 scrap 분말을 U O2 - 5w t % CeO2 분말에 5∼15 w t % 첨가하여 혼합 (mix in g ), 혼합-분쇄

및 아트리션밀링의 3가지 방법으로 분말을 처리한 후 압분, 환원소결하여 소결체의 밀도, 결정

립크기 및 기공 분포를 분석하였다. 혼합처리된 분말의 경우 혼합과정에서 구형의 분말덩어리

가 형성되며, 이 분말을 소결하면 scrap 첨가량이 증가할수록 밀도와 결정립크기가 감소하였

다. 기공의 체적분율은 scrap 함량에 따라 증가하고, 조대한 기공이 많이 나타났다. 분말의 덩

어리를 분쇄한 경우에는 scrap 첨가량에 따라 밀도가 감소하나, 결정립이 성장하였으며, 기공

의 체적분율이 증가하였으나, 조대한 기공은 나타나지 않았다. 아트리션 밀링을 한 경우 scrap

첨가량이 증가할수록 소결밀도가 증가하였고, 결정립은 약 5㎛에서 12 ㎛(15w t % scrap ) 까지

크게 성장하였다.

A b s tra c t

5∼15w t % of M 3O8 - y scrap pow der w as added to UO2 +5w t %CeO2 pow der m ix tures and

prepared by three differ ent kin ds of preparation m ethods , i.e . m ix ing , m ix in g - cru shing an d

at tr ition m illin g . Each pow der w as pres sed int o com pact s an d sint er ed in reducin g

atm osphere. Den sity , grain size and pore size distr ibut ion of sint er ed pellet s w ere an aly zed.

By sim ple m echanical m ixing of the pow der s , sph erical ag glom erat es w ere form ed during

m ix in g . Sin t er ed den sity an d grain size of the pellet s w hich w ere fabricat ed w ith these

agglom erat es w ere decreased w ith the added am ount of scrap pow der . S om e pores grew

into coar se pores and th eir v olum e fraction s w ere in creased w ith th e scrap am ount . In

case of cru shin g the ag glom erat es , the sint er ed den sity w as decreased but grain size w a s

in creased w ith the scrap am ount . T he v olum e fraction of th e t ot al pores w as increased but

coar se pores did not appeared . In case of at tr ition m illing of th e pow der s , the sint er ed

den sity w a s in creased w ith the scrap am ount an d av erage grain size of 5㎛ in creased t o

12㎛ w ith the addit ion of 15w t % scrap .



1 . 서론

핵연료 소결체의 밀도, 결정립 및 기공의 크기와 분포는 원자로내에서 조사되는 동안 고밀

화/팽윤, 핵분열물질의 이동, 소결체-피복관 상호반응 등과 직접적인 관계가 있기 때문에 핵연

료로서 가장 기본적으로 요구되는 특성이다[1][2][3]. 핵연료 소결체 제조공정에서는 이러한 특

성을 제어하기 위해 소결촉진제 또는 기공형성제를 사용하거나, 소결 분위기를 변경하기도 한

다. (U ,P u )O2 혼합핵연료 소결체의 제조공정에서 발생되는 불량 소결체는 scrap 분말로 만들

어서 재사용하고 있다. 이 scrap 분말을 UO2 +P uO2 원료분말에 첨가하여 분말을 처리하는 방

법에 따라서 핵연료 소결체로서 요구되는 특성이 달라질 수 있을 것이다. M 3 O8 - y ph ase는

orth orhom bic 구조이며, m atr ix인 UO2는 fcc 구조로서 소결과정에서 M 3 O8 - y가 M O2로 환원되

면, 약 30% 체적감소[5]가 따르기 때문에 기공형성제의 역할을 한다[6]. 한편 압분체 내에서

M 3 O8 - y는 환원되는 동안 주위의 UO2 +x m atrix에 과잉산소를 제공하기 때문에 우라늄의 확산

속도를 증가시키는 역할을 한다. 따라서, M 3 O8 - y 분말이 소결에 미치는 2 가지 역할을 이용하

면 혼합핵연료 소결체의 기본적인 특성을 제어할 수 있을 것이다.

본 연구에서는 PuO2의 대체물질로서 CeO2 분말을 사용하여 혼합핵연료 소결공정에서의

scrap 회수를 위한 새로운 기술을 개발하기 위한 일환으로 산화방법에 의하여 소결체를 분말

화하고 이를 재활용하기 위하여 원료분말에 투입, 혼합하여 이것이 소결체의 특성에 미치는

영향을 조사하였다. UO2 +5w t %CeO2의 소결체를 400o C, 공기분위기에서 M 3O8 - y phase로 산화

시켜서 분말을 만들어 5, 10, 12.5, 15w t %의 함량으로 각각 UO2 +5w t %CeO2 원료분말에 첨가

하고, 이를 혼합, 혼합-분쇄, 아트리션밀링 등 3가지 방법으로 분말을 처리하여

U O2 +5w t % CeO2 +Χw t %M 3 O8 - y (Χ=0∼15) 분말의 특성을 변화시키므로써 핵연료 소결체로서

요구되는 기본적인 특성을 제어하는 방법을 연구하였다.

2 . 실험방법

2- 1 분말준비

본 실험에 사용된 UO2 분말은 IDR (Int egrated Dry Rout e) 공정에 의해 제조된 것으로서

평균입자크기가 2.24㎛, 비표면적은 2.27m 2/ g이며, 분말의 O/ U 비는 2.13 이다. 이 분말은 IDR

공정의 특성 때문에 유동도가 매우 나쁘고 겉보기밀도와 탭밀도가 매우 낮다. CeO2 분말은

A ldrich 회사에서 제조된 것으로서 평균입자크기가 6.66㎛이고, 순도는 99.9%이다. M 3O8 - y 분

말은 1500℃의 CO2 분위기에서 산화소결공정에 의해 제조된 UO2 +5w t %CeO2 소결체를 400℃

공기 분위기에서 4∼8 시간 동안 산화시켜서 만들었다. 이 분말을 0.2m m siev e에 통과시켜 일

정한 크기 이하의 M 3O8 - y scrap 분말을 준비하였고, M asterSizer로써 평균 입자크기를 측정한

결과 약 0.5㎛이었다.

2- 2 분말의 혼합, 분쇄

U O2 +5w t % CeO2 분말에 5, 10, 12.5, 15 w t %의 M 3O8 - y scrap 분말을 각각 첨가하여 3 가지



방법으로 분말의 혼합, 분쇄처리를 하였다. 첫 번째 혼합방법에서는 UO2 +5w t %CeO2 원료분말

을 T urbula m ix er로써 2 시간 동안 혼합하고, att r it ion m ill에서 1 시간 동안 분쇄한 후

scrap 분말을 첨가하여 T urbula m ix er로써 2 시간 동안 혼합하였다. 이 방법으로 준비된 분말

은 혼합과정에서 scrap 분말입자 주위에 UO2 +5w t %CeO2 분말이 달라붙어서 직경 약 0.1∼

0.2mm 크기의 구형 입자를 이루고 있으며, 유동도가 매우 좋다. 두 번째 혼합-분쇄 방법에서

는 첫 번째의 혼합방법에 의해 준비된 구형 입자를 b all m ill로써 분쇄하였다. 세 번째 아트리

션밀링 방법은 UO2 +5w t %CeO2 분말에 scrap 분말을 첨가하여 T urbula m ix er에서 2 시간 동

안 혼합하고 at t rit ion m ill에서 1 시간 동안 분말처리를 하였다. 위와 같이 제조된 scrap 분말

과 혼합, 분쇄 처리된 입자의 형상을 SEM으로 관찰하였다.

2- 3 압분, 소결

Zin c st earat e를 금형벽에 도포하고 건조시킨 다음 약 4g의 혼합분말을 금형에 장입하여 유

압프레스로써 300Mpa의 압력으로 성형하였다. 압분체는 직경 10.0m m , 길이 약 8.5m m이며, 압

분밀도가 약 6g/ cm 3 이다. 압분체를 alum ina cru cible에 담아서 tube furn ace에 장입하고, 170

0℃의 7H 2 +93N 2 분위기에서 4 시간 동안 소결하였다. 소결체의 밀도는 침적법 (w at er

im m er sion m ethod)에 의해 측정하였고, cer am ography를 통해서 결정립과 기공을 관찰하였다.

소결체의 기공분포를 분석하기 위해서 연마된 소결체의 단면으로부터 부위별로 광학현미경 영

상을 샘플링하여 상분석기 (im age an aly zer )로써 등가원직경에 해당하는 기공의 누적 갯수를

측정하였다. 이 데이터를 S altykov 방법[7]으로 분석하여 기공의 분포를 구하였다. 연마된 소

결체 시료를 th erm al et ching하여 결정립을 관찰하고, linear int er cept 방법으로 평균 결정립

크기를 측정하였다.

3 . 결과 및 토의

S crap 분말입자와 3 가지의 분말처리 방법에 따라 준비된 U O2 +5w t % CeO2 +Χw t %M 3 O8 - y

혼합분말 입자 또는 덩어리를 주사전자현미경으로 관찰한 결과를 F ig . 1에서 나타내었다. F ig .

1 (a )는 scrap 소결체를 400℃, air 분위기에서 M 3O8 - y phase로 산화시켜서 만든 분말 입자이

다. 분말입자에서 기존의 소결체 기지 내에 존재하던 기공 (pore)을 불 수 있으며 산화과정에서

생성된 균열이 포함되어 있어서 이 후 밀링공정에서 더욱 작은 입자로 쉽게 분쇄된다. F ig . 1

(b ), (c ), (d )는 scrap 분말을 첨가하여 분말처리방법을 달리 했을 때 분말입자 또는 덩어리의

형상을 나타낸 것이다. 밀링된 UO2 +5w t % CeO2 분말에 M 3O8 - y를 첨가하여 T urbula m ix er로써

혼합하면 M 3O8 - y 입자 둘레에 UO2 +5w t %CeO2 분말이 달라붙어서 구형의 덩어리가 만들어진

다. 이 덩어리를 b all millin g 처리하면 F ig . 1 (C)와 같이 깨어져서 scrap 입자와 원료분말입자

가 분리된다. UO2 +5w t %CeO2 +Χw t %M 3 O8 - y 혼합분말을 att r it ion m illing 처리를 하면 F ig . 1

(d )와 같이 미세한 분말입자로 분쇄되며, 혼합균질성 또한 증가한다.

분말처리방법을 달리한 3 종류의 UO2 +5w t %CeO2 +M 3O8 - y 혼합분말을 1700o C, 환원성분위기



에서 소결한 결과 F ig . 2와 같이 scrap 첨가량에 따른 소결밀도의 변화에 차이가 있었다. 혼합

또는 혼합-분쇄 방법으로 분말을 처리한 경우 scrap 첨가량에 따라 소결밀도가 거의 직선적으

로 감소하였다. s cr ap이 첨가되지 않은 UO2 +5w t %CeO2의 경우에 소결밀도가 10.40 g/㎤이었

고, scr ap 분말을 5∼15 w t %로 첨가량을 증가함에 따라 1 w t % 첨가에 대해 소결밀도는 약

0.015 g/㎤ 씩 감소하는 경향을 보였다. 위의 2가지 방법으로 처리된 분말의 차이는 혼합과정

에서 형성된 구형의 분말 덩어리를 혼합-분쇄처리에서 깨어준 것이다. 혼합-분쇄과정에서 분

말의 균질성이나 비표면적이 증가하지 않았기 때문에 소결성의 차이는 나타나지 않았다. 아트

리션밀링 처리방법에서 scrap이 첨가되지 않은 경우 소결밀도는 10.36 g/㎤이었고, scr ap의 첨

가량을 5, 10, 12.5, 15 w t %로 증가함에 따라 소결밀도가 약간 증가하였고 12.5 w t %에서

10.44 g/㎤로 최대 값을 보인 후 15 w t %에서 약간 감소하였다. M 3 O8 - y scrap 분말은 F ig . 1의

분말입자 사진에서 본 바와 같이 균열을 포함하고 있기 때문에 아트리션 밀링과정에서 더욱

미세하게 분쇄되며 최종적으로 깨어진 scrap 입자 자체는 단단한 소결체이므로 이 입자들이

밀링 매개체 역할을 하여 전체 분말의 균질도와 비표면적을 증가시킬 수 있다. 또한 아트리션

밀링 후에 M 3 O8 - y scrap 분말은 이미 미세한 입자로 부서진 상태이므로 환원소결공정에서

M O2로 환원되면서 체적이 감소하더라도 미세한 기공은 소결과정에서 소멸되며, 오히려

M 3 O8 - y가 주위의 UO2 +x에 과잉산소를 공급하는 역할을 하기 때문에 소결성의 증가에 기여하

게 된다.

F ig . 3은 U O2 +5w t % CeO2 +Χw t %M 3 O8 - y 혼합분말을 3 가지 방법으로 분말처리하여 압분,

소결한 펠렛의 기공분포 이다. F ig . 3 (a )는 밀링된 원료분말에 scrap을 혼합한 분말의 경우로

서 scrap의 첨가량이 증가할수록 기공의 누적체적과 크기가 증가하는 것을 볼 수 있다. 이 혼

합분말에서 M 3 O8 - y scrap 분말은 단지 기공형성제로서의 역할만을 하는 것으로 나타났다. 혼

합-분쇄처리를 하여 분말덩어리를 분쇄한 경우에는 F ig . 3 (b )와 같이 scrap 첨가량에 따라 기

공의 누적체적은 증가하나 직경 7∼8 ㎛의 조대한 기공의 체적분율이 혼합처리한 분말의 경우

보다 적게 나타났다. S crap 첨가 후 혼합, 또는 혼합-분쇄처리된 분말은 scrap첨가량에 따른

밀도의 감소경향이 같으나, 기공의 분포에는 차이점이 있다. UO2 +5w t %CeO2 +Χw t %M 3O8 - y 혼

합분말을 아트리션 밀링처리 한 경우 F ig . 3 (c )에서 보는 바와 같이 scrap 첨가량이 증가됨에

따라 기공의 체적분율이 감소하였다. 아트리션 밀링의 경우에는 scrap 입자가 미세하게 깨어

져서 기공형성에 큰 기여를 하지 않는 것으로 나타났다.

U O2 +5w t % CeO2 +Χw t %M 3 O8 - y 소결체의 평균결정립크기를 각각의 분말처리방법에 대해 측

정한 결과 F ig . 4와 같이 아트리션밀링처리 한 분말의 경우 scrap 첨가량이 증가함에 따라

결정립이 크게 성장하였다. s cr ap을 첨가하지 않은 경우에 평균결정립크기가 약 5 ㎛이었으나,

15 w t % 첨가한 경우 약 12 ㎛ 까지 증가하였다. 혼합-분쇄처리한 분말의 경우에도 scrap 첨

가량에 따라 결정립이 성장하나, 그 영향이 크지 않았으며, 단지 혼합처리만 한 경우에는 결정

립크기가 감소하는 경향을 보였다.



F ig . 5는 UO2 +5w t %CeO2 +Χw t %M 3O8 - y 소결체 미세조직을 각각의 분말처리 방법에 대해

관찰한 것이다. F ig . 5 (a )는 scrap 분말을 첨가하지 않고 UO2 +5w t %CeO2 원료분말만 아트리

션 밀링처리한 경우의 미세조직으로서 결정립이 대체로 균일하고 미세하나, 큰 기공이 많이

분포되어 있다. 밀링된 UO2 +5w t %CeO2 원료분말에 15w t % scrap 분말을 혼합한 경우 소결체

에서도 분말덩어리의 형체가 남아있으며, 그 둘레에 많은 기공이 분포되어 있다. 이 분말덩어

리를 분쇄하면 소결체에서 그 형체가 나타나지 않고, 결정립과 기공이 균일하게 변한다.

UO2 +5w t %CeO2 분말에 15w t % scrap 분말을 첨가하여 아트리션 밀링한 경우 작은 결정립이

국부적으로 분포되어 있으나, 평균적으로 결정립이 크게 성장하였고 기공이 다른 미세조직에

비해 개수가 적고 구형에 가깝다. 결과적으로 UO2 +5w t %CeO2 분말에 M 3O8 - y scrap을 첨가한

후 아트리션 밀링을 하면 scrap 입자가 밀링 매개체 역할을 해서 분말의 비표면적과 혼합균질

도를 높여주며, 소결과정에서 m atrix에 과잉산소를 제공함으로서 밀도가 높고 결정립이 큰 소

결체를 얻을 수 있다.

4 . 결론

M 3O8 - y scrap 분말을 UO2 - 5w t %CeO2에 첨가하고 혼합, 혼합-분쇄, 아트리션 밀링 등 3가

지 방법으로 처리된 분말을 1700℃의 환원성 분위기에서 소결하여, 분말처리방법에 따른 소결

체의 특성변화를 분석하였다.

1. S crap 분말을 첨가한 후, 혼합하면 혼합과정에서 분말이 구형의 덩어리로 ag glom erat ion된

다. 이 분말의 소결체는 scrap 첨가량이 증가할수록 밀도와 결정립크기가 감소하며, 기공분율

이 증가하고 조대한 기공이 많이 나타났다.

2. 혼합처리된 분말의 덩어리를 분쇄한 경우에는 scrap 첨가량에 따라 밀도가 감소하나, 결정

립이 성장하였다. 전체 기공분율은 증가하였으나, 조대한 기공이 나타나지 않았다.

3. UO2 +5w t %CeO2 분말에 M 3 O8 - y scrap을 첨가한 후 아트리션 밀링을 하면 scrap입자 밀링

매개체 역할을 해서 분말의 비표면적과 혼합균질도를 높여주며, 소결과정에서 m atrix에 과잉

산소를 제공하는 역할을 함으로서 scrap첨가량이 증가할수록 밀도가 높고 기공의 체적분율이

감소하였으며, 결정립은 약 5㎛에서 12 ㎛(15w t % scrap ) 까지 크게 성장하였다.

A ck n o w le dg em en t

본 연구는 과학기술부의 원자력연구 개발사업의 일환으로 수행되었음.
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Fig . 1 Mo rpho log y o f U O 2 +5 w t %Ce O 2 +x w t %M 3 O8 - y m ixt ure s

a ) M3 O 8 - y s c ra p po wde r b) m ixe d po wde r(15 wt%M3 O 8 - y )

c ) c rus he d po wde r(15 wt%M3 O 8 - y ) d) m ille d po wde r(15 wt%M3 O 8 - y )



Fig . 2 S int e re d de ns it ie s o f UO 2 +5 wt %Ce O 2 w ith the a mo unt

of M3 O 8 - y addit io n a nd the d iffe re nt po wde r t re at me nt .



Fig . 3 Po re s ize d is t ribut io ns o f UO 2 +5 wt %Ce O 2 pe lle t s

a ) M ix in g b ) Cru s h in g c ) A tt rit ion m illin g



Fig . 4 Gra in s ize of UO2 +5wt%CeO2 pe llets w ith the amo unt

of s c rap addit ion.



Fig . 5 Mic ro s t ruct ure of UO 2 - 5 wt %Ce O 2 pe lle t s

a ) Mat rix po w de r b) T urbula m ix ing ( 15 wt % s c ra p)

c ) Crush ing (15 wt% s c rap) d) Att rit io n m illing (15 wt% s c rap)
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