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요 약

원자로 1차 계통의 배관·기기류는 U , P u과 같은 T RU 핵종 등과 방사화한 부식생성물 (CP )이
나 핵분열 생성물 (F P )이 냉각수와 함께 운반되어 부착 또는 침착되어 오염될 수 있다. 이들 표면
오염 기기들의 건식 플라즈마 제염의 적용성을 입증하기 위해 이 연구에서는 국내 원자력발전소
에서 교체된 증기발생기의 인출 전열관을 대상으로 오염핵종 성분을 분석하였고 주 오염 핵종들
에 대한 기체 플라즈마 제염을 수행하였다. 성분분석결과 부식생성물 (CP )인 Co 핵종이 전체의
83% 정도를 차지하였으며 Mn이 그 다음이었다. 이들 두 핵종에 대한 CF 4/ O2 혼합기체 플라즈마
반응 실험 결과 온도에 상관없이 O2의 몰비가 20%일 때 최대로 높은 식각율을 나타내었다. 반응
률은 Mn이 Co보다 높았으며, Co의 경우 290℃에서는 반응이 일어나지 않지만 350∼380℃ 사이에
서의 식각율은 온도에 따라 거의 선형적인 증가를 보였다. 이때의 질량결손은 Co가 700m g/ dm 2 ,
Mn의 경우 3,200m g/ dm 2를 나타내었으며, 따라서 플라즈마를 이용하여 이들 표면 오염 핵종 제염
의 충분한 가능성을 확인하였다. 실험결과의 논의를 위해 광학적 측정장치인 OES (Optical
Emission Spectroscopy )를 이용하여 F와 CO의 in t en sity를 측정한 결과 가장 반응율이 높은 기체
조성일 때와 같이 CF 4 와 O2 의 기체 조성비율 4:1 일 때 최대 int en sity를 나타내었다.

A bs tract

Equipm ent s an d com ponent s in the prim ary cir cuit of the nu clear pow er plant su ch a s
pipin g s and v alv es can be contam inat ed by T RU elem ent s an d radioactiv e corrosion and
fis sion product s . T o dem on strate the applicability of dry plasm a g as decontamination proces s
t o th e surface cont am in at ed equipm ent s or com ponent s , decontamination ex perim ent s are
carried out . In this stu dy in conel tube is ch osen for th e t arget m aterial, con sidering that the
contam inat ed S G is ex tr act ed in a dom estic nu clear plant . A ccordin g t o the γ- spectrom etry ,
Co an d it s isot opes are th e principal contaminant s in the ex tr act ed tubes . T h erefore research
on th e et ching react ion of Co and Mn in CF 4/ O2 g as plasm a is carr ied out at t em peratures of
up to 380℃ un der th e t ot al pres sure of 0.45 T orr . T he reaction rat es are inv est ig ated as
funct ion s of CF 4/ O2 r at io an d sub str at e t em perature. Experim ental r esult s show th at the
opt im um gas com position is 80% CF 4 - 20%O2 and Co an d Mn are et ch ed out w ell en ou gh .
Ev en th ou gh Co has th e low er etchin g rate than Mn . Abov e 350℃ Cobalt s start s to be et ched
significantly . It is found that as th e sub str at e t em perature in crease at 350∼380℃, the et chin g
rat e is enhanced linearly . OES analy sis dem on strates that the in ten sit ies of F at om an d CO
are m ax im ized at th e opt im um gas composit ion . It is confirm ed that dry decont am in at ion
t echnique u sin g plasm a for , at lea st , surface- cont am in at ed part s or equipm ent s is quite feasible
and applicable .



1. 서 론

원자로 운전 중에 원자로 1차 계통의 배관·기기류 등 주요 기기 부품은 U , Pu과 같은 T RU

핵종 등과 방사화한 부식생성물 (CP )이나 핵분열 생성물 (F P )이 냉각수와 함께 운반되어 부착 또는

침착되어 오염될 수 있다.

이러한 오염 기기의 제염 수행을 위해서는 오염 핵종과 폐기물의 방사선 준위 및 형태와 상태를

고려하여 단일 혹은 둘 이상의 복합 처리 공정이 선정된다. 이때 선택의 중요한 기준 중의 하나는

2차 폐기물의 발생정도와 함께 어떤 공정이 최대 총폐기물량의 감용 효과를 낼 수 있는 가하는

것인데 이러한 관점에서 금속의 부식막 등에 축적되는 방사성 부식 생성물(CP )과 핵분열 생성물

(F P ) 핵종이나 U , Pu와 같은 T RU 작업 중 발생하는 표면 오염성 폐기물의 경우 표면의 오염만

을 선택적으로 제거할 수 있다면 모재 (b ase or sub strate m at erial )의 제염 처리가 불필요해짐에

따라 엄청난 폐기물 감용 효과와 함께 공정의 축소에 따른 지대한 경제적 효과를 거둘 수 있다

따라서 필요한 제염 설비도 줄이고 2차 폐기물의 양도 획기적으로 줄이면서도 기존의 습식처리

[1]에서와 같은 제염 효과를 얻을 수 있는 건식제염 방법의 필요성이 대두되게 되었다.

위에서 언급한 표면성 오염의 주요 핵종들은 대개 불연성 천이 금속 원소군 (non - in cinerable

r adioact iv e tran sit ion m et al elem ent s )에 속하는데 이들은 Co, F e, Ni, Cr , Mn , M o, T c , Ru , Rh와

같은 방사성 부식 생성물 (CP )이나 핵분열 생성물 (F P ), 그리고 U , Pu와 같은 T RU들을 들 수 있으

며, 이러한 표면 제염에 일본과 미국 등 주요 원자력 선진국에서는 초임계 처리와 플라즈마 처리

등과 같은 건식 제염에 관한 연구를 꾸준히 진행하여 왔으며 최근에는 선택적 제염성이 뛰어난

기체 플라즈마를 이용한 건식 처리 방식의 연구가 활발히 진행되고 있다.

플라즈마를 이용한 방사성 폐기물 건식 제염 처리 기술의 요체는 플라즈마 발생 장치를 통해 발

생한 각종 반응성이 높은 화학적 물질을 이용하는 것으로 고온 플라즈마 반응 공정은 일반 소각

공정의 고열과 함께 높은 반응성 화합물을 형성함으로써 다이옥신(diox in s )이나 퓨란 (furan )같은

유해 부산물의 생성을 억제할 수 있으며, 저온 플라즈마의 화학공정은 선택적 화학 공정을 이용해

제염하는 비열, 비평형 공정이다. 이들 플라즈마 반응 공정의 장점은 화학적으로 반응성이 뛰어난

입자를 생성 휘발시켜 선택적으로 제염이 가능하고 반응생성물을 높은 활성도를 갖는 비활성 매

질로 변환시킬 수 있다는 점이다. 또한 플라즈마 제염 공정은 기존 공정에 비해 매우 짧은 시간동

안에 매우 높은 온도로 반응물을 가열할 수 있으며, 석탄 또는 오일을 사용했을 때에 비해 단지

5% 이하의 기체량만을 사용함으로써 방출기체의 생성을 줄임은 물론 높은 에너지 밀도를 갖고

있어서 작은 설비와 간단한 공정으로 처리가 가능하다. 또한 사용하는 기체가 불활성 기체뿐만 아

니라 산화/환원 기체도 모두 가열할 수 있기 때문에 불필요한 주변의 오염 없이 반응을 통제할

수 있다.

U와 Pu의 경우 여러 가지 fluoric 가스 (O2F 2 , ClF 3 , CF 4/ O2 , etc .)를 이용하여 불화반응 (fluorin ation

reaction )을 통해 불소화합물(UF 6 형태)로 전환시키는 다양한 연구가 개발 또는 진행중이다.[2- 5]

또한 부식 생성물 (CP )이나 핵분열 생성물 (F P )의 경우 carb onlyl 반응을 통해 낮은 용융점과 비등

점, 그리고 휘발 및 승화성의 특성[6]을 갖고있는 카보닐화합물로 변환시켜 오염핵종을 제염하는

연구가 진행 중이다.

따라서 본 연구에서는 최근 국내에서 교체된 증기 발생기 전열관 제염을 수행하고자 인출 전열관



을 γ- spectroscopy를 이용하여 성분분석을 수행하였다(그림 1). 성분 분석 결과 Co- 58, 60, I- 131,

Mn - 54, 그리고 A g - 110m 등이 검출되었으며 이 중 83% 정도가 전형적인 부식생성물인 Co- 58과

60이었다. 따라서 부식생성물(CP ) 핵종으로 Co, Mn 원소를 선정하여 실험을 수행하였다.

2 . 실 험

(1) 시편준비

실험여건상 방사성 동위원소를 직접 사용할 수 없기에 식각 조건이 더 까다로운 bulk 형태의

순수 금속을 사용하였다. 각 시편에 대한 성분은 99.8%이상의 시편을 사용하였다. 두 가지 시편

모두 low speed diam ond cutt er로 1mm 가량의 얇은 사각형태로 절단한 후 grid #600의

sandpaper로 표면을 polishing하였고, 코발트 시편을 제외하고는 아세톤을 넣은 초음파 세척기로

세척을 한 다음 수분제거를 위해 플라즈마 용기 내에서 200℃로 약 10분간 baking하였다.

(2) 실험 절차 및 방법

본 연구의 목적에 따라 CF 4/ O2 혼합기체 플라즈마를 원활히 발생시킨 후 플라즈마와 시료

물질인 코발트와 망간이 계속적인 반응을 유지하도록 반응 실험 장치를 설계 제작하였다 (그림

2). 반응 용기는 샤워 헤드 위쪽으로 혼합 기체가 주입되고 이 샤워 해드와 시편 고정판 사이에

r .f . pow er가 작용해 혼합기체 플라즈마를 발생하게 된다. 시편 고정판 아래에는 열원과 온도를

조절하기 위한 therm ocouple이 장착되어 있고 진공 용기내 플라즈마 샤워 해드와 시편간의 간

격은 상하 조절 가능하나 실험 중에는 그 간격을 5cm로 일정하게 유지시켰다. 시편의 온도는

최고 600o C까지, r .f. pow er g enerator의 출력은 600W까지 조절이 가능하다. 반응 기체인 CF 4

기체와 O2 기체는 99.999%의 고순도 기체로 유량은 모두 m ass flow controller에 의해 미세 조

절될 수 있다. 또한 이 실험 장치는 플라즈마를 유지한 채 피 제염율의 장입과 인출을 자유롭

게 하기위하여 그림 우측의 load - cell을 장착하였다. 기존의 장비에서는 계속 진공을 유지할 수

없어 연속적인 피 제염율의 제염이 불가능 했던 것을 보완한 것으로 이것은 반도체 공정 등에

서 이용하고 있는 on ce- throu gh 개념과 동일한 것으로 본 장비에서는 수동으로 bar를 이용해

오염물 및 제염용 시편을 장입/인출 할 수 있도록 하였다. CP 핵종에 대한 식각 실험은 CF 4/ O2

의 비를 조절하면서 가장 식각율이 높은 CF 4/ O2비를 찾아내는 것으로부터 시작하였다. 또한 실

험시편을 플라즈마 반응 용기에 넣어 시편 지지대의 온도를 380℃로 고정하고, r .f . pow er는

220W로 하여 O2 기체의 몰분율을 10, 15, 20, 25%의 형식으로 변화시켜 주면서 각각 120분씩

반응시켜 반응 전후의 질량 차를 측정하였다. 다음은 시편지지대의 온도를 290, 350℃로 낮추어

실험을 수행하였다. 위와 같은 방법으로 시편 표면의 온도에 따른 식각율이 가장 높은 CF 4/ O2

비를 찾아낸다. 최적의 CF 4/ O2 비의 이론적 배경을 뒷받침하기 위해 여러 조건들에서 OES 분

석도 병행하였다. 또한 시편 표면의 온도에 따른 반응 식각율을 조사하기 위해 r .f . pow er를

220W로 고정하고 최적의 CF 4/ O2 비로서 시편지지대의 온도를 290, 350, 380℃로 변화시켜 주면

서 각각 120분씩 반응시켜 식각율의 온도의존성 실험을 수행하였다.



3 . 결과 및 논의

증기발생관 제염을 위한 부식생성물(CP )핵종의 최적 제염 공정 확보 실험은 우선 시편표면의 온

도와 r .f. pow er를 고정하고 CF 4/ O2 혼합기체의 비를 변화시키면서 최적의 CF 4/ O2 비를 찾고 다음

에는 시편표면의 온도와 r .f . pow er에 따른 최적의 CF 4/ O2 비를 구하는 실험을 수행하였다. 아울

러 반응시간에 따른 식각실험은 플라즈마 반응 전후의 질량 차이를 측정하고 이 질량차를

m g/ dm 2로 나타내었다. 또한 OES를 이용하여 F 원자의 측정실험을 병행하여 수행하였다.

가. Co 식각 실험 결과

혼합기체 조성 변화에 따른 반응율 변화

CF 4/ O2 혼합기체 조성비에 따른 반응율 실험은 CF 4/ O2 기체의 최적 조성비를 찾는 실험을 먼저

수행하였다. 그림 3은 RF 출력이 220W , 온도가 380℃, CF 4/ O2 혼합기체의 총 흐름 량을 100sccm ,

반응시간은 120분씩 일 때의 O2의 몰분율을 13, 15, 17, 20, 23, 25% 등으로 변화시켰을 때의 실험

결과를 나타낸 그림이다. 그림에서 보듯이 20% O2 몰분율에서 가장 높은 반응율을 나타내며 이때

의 O2 몰분율이 CF 4/ O2 혼합기체 플라즈마와 코발트 반응에 있어 최적치가 됨을 알 수 있다.

시편 표면 온도 변화에 따른 반응율 변화

온도에 따른 영향을 살펴보기 위해 RF 출력을 220W로 고정하고 위 실험 결과에서 얻어진 최적

조성비인 CF 4/ O2 (20% ) 비로서 시편 지지대의 온도를 290, 350, 380℃로 변화시켜주면서 각각 120

분씩 반응시켜 에칭율의 온도 의존성 실험을 수행하였다. 그림 4의 실험결과를 보면 알 수 있듯

이, 온도가 올라감에 따라 에칭율이 증가함을 알 수 있다. 또한 290℃에서는 에칭이 일어나지 않

다가 350℃에서는 약간의 에칭율을 보이고 있으며 380℃에서 급격히 증가한 높은 에칭율을 보이

고 있다. 여기에서 알 수 있듯이 코발트는 온도에 따라 의존성이 큰 것을 알 수 있다. 이것은 35

0℃를 넘어야 코발트와 CO 간의 결합이 이루어져 코발트 카보닐 화합물을 이룬다는 것을 의미하

며, 코발트와 F 간의 반응에 대해서도 추가 연구가 필요하다고 사료된다.

SEM 분석 결과

코발트 시편을 플라즈마 반응을 시킨 뒤 표면 반응기구 해석을 위해 SEM 분석을 수행하였다. 그

림 4는 코발트의 실험전 (그림 5 (a )) 시편을 나타내고 그림 5(b )(c )(d)는 실험 후 미세구조 사진이

다. 그림에서 보여지듯이 코발트는 두 종류의 모습을 관찰할 수 있었다. 하나는 가뭄에 땅이 갈라

지듯 모두 갈라진 형상이었고 다른 하나의 표면은 반응이 진행되어 전체적으로 거친 모습을 볼

수 있었다.



나. Mn 플라즈마 반응 실험 결과

혼합 기체 조성비에 따른 반응율 변화

금속 망간의 기체 조성비에 따른 반응율 실험은 금속 코발트 실험과 동일한 방법으로 실험을 수

행하였다. 그림 6은 RF 출력이 220W , 온도가 380℃, CF 4/ O2 혼합기체의 총 흐름양은 100sccm , 반

응시간은 120분씩 일 때의 O2의 몰분율을 10, 15, 20, 25, 30% 등으로 변화시켰을 때의 실험결과

를 나타낸 그림이다. 그림에서 알 수 있듯이 금속 코발트 결과에서처럼 O2의 몰분율이 20%일 때

가 CF 4/ O2 혼합기체 플라즈마와 망간의 반응에서 최적치 임을 알 수 있다.

시편 표면 온도 변화에 따른 반응율 변화

금속 망간의 온도에 따른 영향을 보기 위해 최적 조성비인 20% O2 몰분율에서 그리고 RF 출력을

220W로 고정하고 반응시간을 각각 120분씩으로 하여 시편지지대의 온도를 290, 350, 380℃로 변

화시키면서 실험을 수행하였다. 그림 7에서 나타나 있듯이 역시 온도가 증가함에 따라 에칭율이

증가함을 알 수 있었다. 금속 망간을 290℃에서는 약간의 에칭율을 보이고 있으나 350℃에서 부터

는 높은 에칭율을 보임을 알 수 있다.

SEM 분석 결과

망간 시편은 플라즈마 반응을 시킨 후의 표면 반응 기구 해석을 위해 코발트와 마찬가지로 SEM

분석을 수행하였다. 그림 8은 망간의 플라즈마 반응 후의 SEM 사진인데 (a )는 반응전 깨끗한 모

습을 보인데 반해 (b )는 식각 반응이 격렬히 일어나 많은 소공 (pit )들이 생성됨을 알 수 있었다.

OES를 통한 분석 결과

코발트와 망간 시편 모두를 OES 통한 실험을 병행하였다. CF 4/ O2 플라즈마에 대해서 O2 몰분율

을 0∼80%까지의 OE S 결과를 그림 9에 나타내었다. 이 결과에서 알 수 있듯이 O2 몰분율이 증가

함에 따라서 O atom (777.75nm )의 in ten sity는 계속 증가함을 알 수 있었으며, O2 몰분율이 증가함

에 따라서 불화반응의 주 et chant인 F (685.6nm , 703.7nm ) atom의 in ten sity는 20% O2 몰분율에서

최대가 됨을 알 수 있다. 또한 카보닐 반응의 주 etchant인 CO (483.64nm ) at om의 in ten sity도

20% O2 몰분율에서 최대가 됨을 알 수 있다. 이것은 앞서의 실험결과가 모두 20%에서 반응율이

가장 높은 것을 잘 설명해 주고 있다.



4 . 결 론

인출 전열관의 부식 생성물 (CP ) 핵종 건식 제염 공정 확보를 위해 Co와 Mn의 CF 4/ O2 혼합기체

의 플라즈마 반응 실험 결과 O2의 몰비가 온도에 상관 없이 20% 일 때 최대로 높은 식각율을 보

였다. 반응율은 Mn이 Co보다 높았으며 Co의 경우 290℃에서는 반응이 일어나지 않지만 350∼38

0℃ 사이에서의 식각율은 온도에 따라 거의 선형적인 증가를 보였다. 따라서 부식 생성물 (CP )인

Co과 Mn의 최적 제염 공정은 CF 4/ O2 기체 플라즈마에서 20% O2의 몰비, 380℃이상의 온도에서,

그리고 출력은 220W이상 일때가 최적 제염 공정임을 도출하였다. 그러므로 부식 생성물(CP )의

경우 좀 더 높은 온도와 플라즈마 출력을 증가시키면 짧은 시간내에 충분히 제염이 가능하다고

판단된다. 따라서 이 실험을 통해 플라즈마를 이용한 건식 제염의 가능성을 충분히 확인할 수 있

었으며, 또한 전체반응은 카보닐반응과 불화반응이 동시에 일어나는 것으로 판단되며 따라서 F의

영향등을 고려한 전체 반응기구의 규명과 실제 산업현장에 적용할 수 있는 실용화를 위해 추가

연구가 필요하다고 사료된다.

5 . 참고문헌

[1] J .J . Barghu sen , A .A . Jonke, N .M . Levitz, M .J . St eindler , an d R.C. V og el, F luid - B ed

F luor id e V olat ility P rocess ing of Sp en t F ue l R eactor M aterials , Progress in Nu clear

Energy , S eries III, V ol. 4, Process Chem istry , C. E . Stev en son , E . A . M ason , A . T .

Gresky (eds .), P erg am on P ress , (1970) 347.

[2] J .G. M alm , P .G. Eller , an d L .B . A sprey , Low - T emperature Synth esis of Plutonium

H ex aflu oride U sin g Diox y gen Difluoride, J . A m . Chem . S oc ., 106 (1984)2726.

[3] E .B . Mun day and D .W . Sim m on s , F easibility of Gas - P hase Decontamination of Gaseou s

Diffu sion Equipm ent , K / T CD - 1048, Oak R idg e K -25 S ite (1993)

[4] E .B . Munday , Preconceptual Design of th e Gas - Pha se Decont am inat ion Dem on str at ion

Cart , K / T CD - 1076, Oak R idg e K -25 S ite (1993)

[5] K . T at enum a, Y . Hishinum a, and S . T om at suri, N ew ly Dev eloped Decont am inat ion

T echn ology Based on Gaseou s React ion s Conv ert in g t o Carbonyl and F luoric

Com pounds , N ucl. T ech ., V . 124 (1998)147.

[6] J .C. Bailar , H .J . Em eleu s , S .R . Nyholm , an d A .F . T rotm an - Dicken son , Com prehen siv e

In org anic Chem istry , P erg am on P ress , New York (1973)



Nuclide Half Life Specific Activity

I- 131 8.0d 15,745 Bq/ g

Co- 58 70.9d 54,039 Bq/ g

Mn - 54 312.2d 5,010 Bq/ g

Co- 60 5.27y 60,520 Bq/ g

Ag - 110m 249.8d 3,600 Bq/ g

Figure 1. γ- spectroscopy of S/ G tube



(a)

(b)

Figure 2. Schematic and photograph of decontamination apparatus for CP nuclides .



Figure 3. Co etching reaction rate vs . O2 mole fraction at 380℃

(total flow rate: 100sccm , reaction time: 120min.)

Figure 4. Co etching rate vs . substrate temperature at 220W

(total flow rate: 100sccm, reaction time: 120min ., 20% O2 mole fraction)



(a) (b )

(c) (d)

Figure 5. Co surface morphology by SEM

(a) before reaction (×2,000) (b ) CF 4/ O2 (20%)(×2,000)

(c) CF 4/ O2 (20%)(×2,000) (d) CF 4/ O2 (20%)(×20,000) plasma reaction



Figure 6. Mn etching reaction rate v s . O2 mole fraction at 380℃

(total flow rate: 100sccm , reaction time: 120min.)

Figure 7. Mn etching rate v s . substrate temperature at 220W

(total flow rate: 100sccm, reaction time: 120min ., 20% O2 mole fraction)



(a)

(b)

(c)

Figure 8. Mn surface morphology by SEM (a) before reaction (×5,000)

(b ) CF 4/ O2 (20%)(×5,000) (c) CF 4/ O2 (20%)(×20,000) plasma reaction



Figure 9. Emission intensity of F , O, and CO with O2 mole fraction .
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