
2000 춘계학술발표회 논문집

한국원자력학회

연 소 합 성공 정 을 이 용한 CaT iO 3 분 말 의 합 성 및 특성

S y n th e s i s an d Ch aract eri z at ion of CaT iO 3 P o w der by

Com b u s t ion S y n th e s i s P roc e s s

정충환, 신형철, 박지연, 이희균, 김환영, 홍계원

한국원자력연구소

대전광역시 유성구 덕진동 150

요 약

인공암석 (Synroc)은 고준위방사성폐기물 고화체로서 연구되고 있으며, 페로브스카이트

구조를 지닌 CaT iO3는 인공암석(Synroc)을 구성하는 광물중의 하나이다. 대부분의 폐기물

이 질산염의 형태로 처리되기 때문에 질산염을 출발물질로 이용하는 자발착화연소공정을 이

용하면 폐기물 원소를 고용한 고화체 분말을 합성할 수 있다. 본 연구에서는 Ca과 T i 질산

염 및 연료를 이용하여 연소합성법으로 CaT iO3 분말의 합성시 첨가되는 연료의 종류 및 양

에 따라 합성된 분말의 특성을 알아보았고, 또한 분무연소합성법을 응용하여 구형의

CaT iO3 분말을 합성하였다. 연료의 첨가 유무에 따라서 합성된 분말의 형상을 고찰하였다.

여러 연료중에 글라이신이 상의 형성이나 반응성이 좋은 연료로 사료된다.

A b s tra c t

Synroc is con sidered a s a one of the m ost promising candidat e for HLW solidificat ion .

CaT iO3 , perov skite, w hich is a com ponent of Synroc, can im m obilize lanthanide an d

actinides by form in g solid solut ion s . Generally m ost of th e radioactiv e w ast es elem ent s

w ere tr eat ed as a nit r at e form . T h erfore, the com bu stion process u sin g m et al nit rates a s

r eactant m at erials can be easily applied t o imm obilize the radioactiv e w ast e elem ent s . In

this study , th e feasibility of preparin g fin e, sin gle - phase pow der s of m ulti - com pon ent

ox ide by a com bu stion process w as inv estigated . Gen erally , the pow der synthesized by

com bu st ion process sh ow ed differ ent ch aract er istics depen ding on the type an d am ount

of fuel. An d the sph erical CaT iO3 part icles w ere dir ect ly prepared from th e aqueou s

solut ion by an ult r asonic m ist combu st ion process u sin g an ultr asonic nebulizer as m ist



g enerat or s . T he part icles prepared w ith simple spray pyroly sis m ethod u sing nit r at e

solu t ion w ithout fuel as precur sor solu tion sh ow ed porou s and h ollow m orphology , w hile

the part icles prepared w ith precur sor solut ion s cont in in g fuel show ed den se solid

m orphology . Am ong v ariou s kinds of fu el test ed, g ly cin e sh ow ed the b est r esult in

r eact ion kin etics an d cry stallin e phase purity .

1 . 서 론

고준위 폐기물용 고화매질들 중에서 인공암석(Synroc)은 자연계에서 우라늄이나 토륨과

같은 자연 방사성 동위원소를 결정격자 내에 함유하고 있는 천연광물을 구성광물로 하여 인

공적으로 합성한 고화매질이다.[1,2] 따라서 방사성페기물의 지중 처분시 주변의 지질학적

환경과 장기적인 안정성이 보장될 수 있다는 이점이 있으므로 70년대말에 호주국립대학에서

[1] 처음 보고된 후로 일본, 미국, 캐나다, 독일 등에서 연구가 계속되고 있다. 주요 구성 광

물질은 zir con olit e (CaZrT i2O7 ), hollandit e (BaAl2T i6O16 ), perov skite (CaT iO3 ) 이며, 주성분

은 T iO2 , Al2O3 , ZrO2 , BaO, CaO 이다. 이들 광물은 그들의 결정 격자 내에 고준위 방사성

폐기물에서 존재하는 대부분의 원소를 고정할 수가 있다. P erov skit e 구조를 가진 CaT iO3는

ABO3 형태로서 매우 안정한 고용체를 광범위하게 형성할 수 있는 광물로서, 다른 광물보다

제조가 비교적 용이하며 화학양론적으로 CaO와 T iO2를 혼합해서 소결하면 형성된다. 이 반

응은 1100℃ 에서 16시간 정도 하소함으로 완전히 형성된다.•

CaO + T iO2 ————→ CaT iO3 (at 1100℃)•

Sr +3와 악티나이드계 및 희토류 원소를 고정하는데 크고 가벼운 희토류 원소를 잘 고정한

다. Ca자리에 Sr +2, Ba +2, N a +, (REE )+3, Y +3, Cd+2, Cm +3, Am +3, Pu +3 등이 치환될 수

있고, T i자리에는 Nb +5, Zr +4, M o+4, U +4, Sn +4, T h +4, Cr +3등이 치환될 수 있다.

일반적으로 세라믹 재료는 소결 전의 출발분말의 크기와 분포, 성분 등이 재료의 특성에

중요한 영향을 미친다. 고상 반응법은 공정이 간단하나 미세하고 균일한 조성의 분말을 얻

기 힘들고, 고온 하소반응으로 인하여 강한 결합의 응집체가 형성된다. 따라서 최근에는 습

식 화학법[3- 6]을 이용한 분말 제조 방법이 주목 받고 있다. 이 방법들로 부터 얻은 분말은

고순도이며 조성이 균일하고 입자의 크기는 작지만 원료로 사용되는 A lkoxide등이 고가라

는 단점과 생성된 물질이 비정질 상을 이루고 있기 때문에 결정질의 분말을 얻기 위해서는

고온에서의 부가적인 하소 과정이 필요하게 된다. 따라서 부가적인 하소 공정 없이 결정상

을 바로 얻을 수 있는 분말 합성 방법의 연구가 필요하다. 이를 해결하기 위하여 본 연구에

서는 산화/ 환원 반응을 이용한 자발착화연소합성법으로 분말을 제조하였다. 이 방법은 연료

및 금속염의 자체 연소에 의한 열을 이용, 고온에서의 반응을 유지시켜 최종생성물을 합성



하는 방법이다.[7- 9] 이 방법은 액상에서의 분자간의 반응과 분말합성시 발생하는 많은 양

의 가스에 의해 생성분말이 미세하고, 반응시간이 매우 짧으며, 결정질의 분말이 얻어지므로

별도의 하소공정 없이 결정질의 분말을 얻을 수 있다는 장점과 복잡하고 거대한 반응기를

사용할 필요가 없기 때문에 설비비 감소등의 부가적인 잇점이 있다. 본 연구에서는 일반적

인 자발착화연소법과 분무연소합성공정을 이용하여 인공암석 구성광물 중 하나인 CaT iO3

분말을 합성하여 분말의 특성을 고찰하였다.

2 . 실험 방 법

T iO (NO3 )2 용액에 Ca (NO3 )2와 연료를 첨가하여 연소합성에 필요한 수용액을 제조하였다.

연료와 금속 질산염의 첨가량은 S .R. Jain 등이[10] 제안한 반응계의 반응식에 따른 계산법

에 의해서 전체 반응물 중에서 즉, 연료와 금속 질산염의 산화될 수 있는 원자가 (oxidizin g

v alen ce)와 환원될 수 있는 원자가 (r educing v alence)를 계산하여 조절하였다. 자발착화연

소합성법은 열판을 이용하여 비이커내의 수용액을 가열하여 합성하였으며, 분무연소합성법

은 초음파 분무기를 이용하여 미세한 액정으로 만들어 반응로에서 연소합성 하였다. 자발착

화 연소합성법과 분무연소합성법으로 합성된 분말의 특성은 X선 회절분석 (Rig aku )에 의한

상분석, 주사전자현미경 (Jeol)과 투과전자현미경 (Jeol)에 의한 미세구조 분석, BET 법에 의한

비표면적 측정, EDS에 의한 원소분석을 하였다. X선 회절분석은 2θ가 20~80o 범위에서

scan 속도가 4o/ m in으로 하였고, peak의 결과로 입자크기를 계산하였다. 일차 입자크기와

m orphology는 200 KeV , 투과전자현미경을 통하여 im age와 SAD (select ed area diffr act ion )

pat tern을 관찰하여 확인하였다.

3 . 결과 및 고 찰

(1) 자발착화연소합성법에 의해서 제조된 분말의 특성

일반적으로 연소합성법에 의한 분말제조는 반응하는 연료의 종류와 조성이 전체 연소반응

성과 결정상 형성에 큰 영향을 준다. 연료를 사용하지 않고 금속 질산염만으로 수용액을 만

들어 열을 가하면 연소반응은 일어나지 않고 분해되지 않은 질산염만이 형성된다. 그러나

적당한 연료가 첨가되면 불꽃반응을 동반한 연소반응이 일어나며, 연소거동은 첨가된 연료

종류, 조성 및 양에 따라 각기 다른 거동을 나타낸다. 연료 종류는 연료가 지니고 있는 화

학적 기 (chem ical group ) 차이를 의미하며, 일반적으론 알카리 족과 알카리 토족 금속에 대

한 질산염의 연소반응은 카르복실산 (carbox ylic acid) 기가 관여를 하고, 전이족 금속이나 알



루미늄은 아민기가 관여를 한다고 알려져 있다.[7] 본 연구에서는 아민기만을 지니고 있는

우레아, 카르복실산기만을 지니고 있는 구연산 및 아민기와 카르복실산기를 모두 지니고 있

는 글라이신을 각각 혹은 두 연료를 혼합하여 연료 종류에 따른 연소반응 특성에 대해서 고

찰하였다. CaT iO3는 알카리 토족 금속인 Ca와 천이족 금속인 T i을 동시에 지닌 물질이기

때문에 위의 화학적기에 따른 연소거동을 고려하면 아민기와 카르복실산기를 모두 지닌 연

료에서 좋은 반응이 발생하리라 추정된다. 연료의 종류에 따른 각 질산염들의 연소거동 특

성은 표 1과 같다. Ca (NO3 )2와 T iO (NO3 )2의 혼합체의 연소거동은 아민기만을 지닌 우레아

를 연료로 사용한 경우는 연소반응이 전혀 일어나지 않았으며, 카르복실산기만을 지닌 구연

산을 연료로 사용된 경우는 매우 약한 반응이 발생했지만 상을 형성하기에 미약한 불꽃이

관찰되었다. 그러나 우레아와 구연산을 혼합한 연료를 사용한 경우는 강한 연소반응이 발

생되었고, 아민기와 카르복실 산기를 동시에 지닌 글라이신을 연료로 사용한 경우에도 매우

강한 반응이 발생하였다. 즉 CaT iO3를 합성하기 위해서는 아민기과 카르복실산기가 동시에

포함된 연료가 효과적임을 알 수 있다.

T able 1. Effect of fuel types an d com position s on th e synth esis of CaT iO3 pow der

Com posit ion of the fu el(m ol)

(for 1 m ol of CaT iO3 ) React iv ity Ph ase (XRD )

Urea Citr ic acid Gly cin e

10/ 3 - - n o react ion
Ca (NO3 )2 ,

T iO2 (anat ase)

5/ 3 5/ 9 - st ron g react ion CaT iO3

- 10/ 9 - w eak reaction CaT iO3 (impurity )

- - 20/ 9
v ery stron g

react ion
CaT iO3

각 연료로부터 생성된 반응물의 상을 확인하기 위한 X선 회절 분석 결과를 F ig . 1에 나타내

었다. 우레아만을 연료로 사용한 경우는 CaT iO3 상은 관찰되지 않았으며, Ca (NO3 )2를 주된

상으로 CaCO3 와 T iO2 상들이 관찰되었다. 즉, Ca (NO3 )2는 대부분 반응되지 않은 채 그대

로 남았으며, 우레아 분자 내의 일부 탄소가 반응하여 소량의 CaCO3가 생성되었다고 생각

된다. 그리고 T iO (NO3 )2는 침전물이 80℃ 이상에서는 T iO2의 an at ase 상이 생성되는 특성

을 고려하면 우레아를 연료로 사용한 경우에는 별다른 연소반응 없이 용매인 증류수만이 증

발되었다고 판단된다. 구연산만을 연료로 사용한 경우에는 미량의 CaT iO3 상이 관찰되나,



약한 연소반응으로 인하여 대부분이 비정질상으로 존재하고 있다고 판단된다. 반면 아민기

와 카르복실산기를 동시에 지닌 우레아와 구연산의 혼합연료나 글라이신에서는 CaT iO3 결

정체가 잘 형성되었음을 볼 수 있다. 즉 앞에서 언급한 바와 같이 연료가 지닌 화학적 기

의 종류가 연소반응에 중요한 역할을 하며, CaT iO3가 자발착화 연소반응이 발생하려면 아

민기와 카르복실산기가 동시에 존재하여야 함을 알 수 있었다. F ig . 2는 서로 다른 연료로부

터 합성된 분말의 주사전자현미경 사진으로 (A )는 우레아만을 연료로 합성한 경우이고, (B )

는 구연산만을 연료로 사용한 경우이며, (C)는 글라이신을, (D )는 우레아와 구연산을 혼합한

연료를 사용한 경우이다. 우레아만을 연료로 사용하면, F ig . 2 (A )에서 볼 수 있듯이 큰 응

집체가 형성되어 있으며, 앞의 연소반응양상과 상분석에서 언급하였듯이 별다른 반응이 없

이 뭉쳐있는 cake 양상을 나타내었다. 한편, 구연산만을 연료로 사용한 경우는 (F ig . 2 (B ))

연소반응으로 비롯된 다공질체가 형성되었을 볼 수 있으나, 상분석 결과를 함께 고려하면

약한 반응만이 발생되었다고 생각된다. 반면, F ig . 2 (C)와 (D )에 나타낸 카르복실산기와

아민기를 동시에 지닌 연료인 글라이신이나 우레아와 구연산의 혼합연료를 사용하여 합성된

분말들의 미세구조를 보면, 다공성의 망목구조를 지닌 응집체들을 볼 수 있다. 자발착화 연

소반응에서는 반응하는 동안 연료나 질산염으로부터 다량의 CO2 , N 2 , H 2O가 발생하게 되며,

이에 따라 얻어지는 분말은 다공성 조직을 지닌 매우 미세한 입자의 응집체가 형성되게 된

다. 이 응집체는 쉽게 분쇄될 수 있으며, 실제로는 매우 미세한 일차입자로 구성되어 있다.

일차입자의 크기와 모양을 알아보기 위하여 글라이신을 연료로 합성된 분말의 투과전자현미

경관찰 결과를 F ig . 3에 나타내었다. 미세구조 사진에서 보면 합성된 분말들은 매우 미세한

입자들이 뭉쳐져 있었으며, 입자크기가 20~30nm 정도인 구형이었다. 일차 입자크기는 X선

회절분석 결과에서 부터 계산한 입자크기 값과 비슷하였으며, SA D patt ern 상에서 관찰된

원형 회절원은 합성된 분말이 매우 미세한 결정상임을 뒷받침해 주고 있다. 이 분말들은

EDS 결과에 의하면 구성원소는 Ca, T i, O로 이루어져 있음을 알 수 있었다. 형성된

CaT iO3 분말의 비표면적은 10 m 2/ g 이상으로서 합성된 분말은 입자크기가 미세한 나노결정

체임을 알 수 있다.

연소합성시 첨가되는 연료 양을 변화시켜 연소반응 거동을 살펴보았다. 글라이신을 연료

로 사용하여 연료 첨가량을 fu el- lean , fu el- st oichiom etr ic, fu el- r ich로 변화시켜 상형성에

미치는 영향을 살펴본 X선 회절분석 결과를 F ig . 4에 나타내었다. 여기서 fu el- lean의 경우

는 화학정량적인 양보다 연료를 50% 적게 첨가한 것이며, fu el- r ich의 경우는 화학정량 보

다 2배의 연료를 첨가한 경우이다. 연료가 적게 첨가된 경우는 연소반응 온도가 낮기 때문

에 연소반응이 완전하게 이루어지지 않아서 결정성이 결여된 CaT iO3 분말과 미반응으로 인

한 T iO2 (an ata se) 분말이 형성 되었다. 연료가 적게 첨가되어 연소되면, 결정질 분말의 생

성은 어려우며 오히려 비정질 분말이 형성된다고 알려져 있다.[7] 이는 전체적인 반응의 완



전성 결여, 즉 연소 구동체의 부족으로 인하여 일어난 것으로 사료된다. 반면 연료가 많이

첨가된 fuel- r ich의 경우는 연소 구동체의 증가로 활발한 반응이 일어났으며, fuel- rich의 조

성이 더 급격한 반응이 발생한다고 보고되고 있다.[7]

(2) 분무연소합성법에 의해서 제조된 분말의 특성

위에서 언급한 일반적인 자발착화연소합성은 연속합성 및 대량생산에 어려움이 있으므로

CaT iO3 분말 이나 방사성폐기물 원소가 포함된 분말을 합성하기 위하여 분무합성공정을 이

용하여 제조하였다. 이 공정은 질산염의 형태인 Ca, T i 염과 연료가 첨가된 수용액을 초음

파 분무노즐을 통하여 연속적으로 분무하여 고온의 반응기에서 자발착화연소하는 공정이다.

본 연구에서는 연료를 첨가한 전구용액을 사용하는 분무연소공정 (spray m ist com bu stion )

과 연료가 첨가되지 않은 전구용액을 사용하는 분무합성공정 (spray pyroly sis )의 두가지 조

건으로 분말을 제조하여 그 형상을 관찰하였다.

F ig . 5의 (a )는 0.05 M의 calcium nitrate와 t it an ium nitr at e의 혼합 수용액을 800o C에서

초음파 분무합성한 CaT iO3 분말의 주사전자현미경 사진이다. 평균크기가 0.5~1.5 μm인 구

형의 분말이 형성되었으며, 몇몇의 분말은 합성시에 수분 및 질산염성분의 증발로 인하여

입자표면에서의 용질의 표면석출로 인하여 내부의 반응생성물이 입자외부로 방출되지 못하

여 생긴 입자 내부의 압력 증가로 입자가 깨어진 형태로 존재하였다. 그림 6의 (a )는 합성

된 분말의 투과전자현미경 사진이다. 구형의 모양을 유지하고 있으며 SAD 분석이 뚜렷한

링 패턴으로 형성되는 것으로 보아서 아주 미세한 일차압자로 구성되어 있음을 알 수 있다.

한편 그림 5의 (b )는 calcium nitrate와 t it an ium nitr at e의 혼합 수용액에 화학정량으로 계산

된 연료(글라이신)를 첨가한 수용액을 이용하여 800o C에서 초음파를 이용하여 분무하여 합

성시킨 분말의 미세구조 사진이다. 평균크기는 0.5~1.0 μm이며, 대부분의 분말이 구형을 유

지하였으며 파손된 입자는 거의 관찰할 수가 없었다. 이는 투과전자 현미경 사진에서도 알

수 있다 (그림 6 (b )). 연료첨가 유무에 따라서 분무합성법 및 분무연소법으로 합성된 분말이

완전한 결정체를 이루었는지 또는 미 반응물의 유무를 관찰하기 위하여 각 경우의 합성된

분말의 온도증가에 따른 무게변화를 관찰하였다. 분무연소법으로 합성된 분말의 경우는 무

게감소가 3% 미만으로 나타났으며 이는 별도의 하소공정이 없이 분말이 완전히 형성됨을

알 수 있었다. 반면에 연료가 첨가되지 않은 경우는 6%이상의 무게 감소가 생겼으며 이는

분무합성과정에서 반응이 완결되지 못하고 약간의 미반응물이 존재하는 것을 의미한다. 따

라서 이경우는 별도의 열처리 공정이 필요함을 알 수 있다. 이와같이 연료의 유무에 따라서

분무 합성(연료가 없음) 및 분무 연소합성(연료가 있음)된 분말의 형상이 다른 이유는 일반

적으로 용액은 열에 의하여 쉽게 증발되는 용매 (본 연구에서는 w at er )와 증발되지 않는 용



질 (본 연구에서는 calcium nitrate and t it anium nitr at e )로 구성되어 있으며, 초음파 인가로

만들어진 용매와 용질을 포함한 미세 액적의 온도가 올라가면 액적의 표면에서부터 물이 증

발하고 이로 인하여 액적 표면의 용질집합체는 불투수층을 형성한다. 따라서 입자 표면에

Ca 나 T i 질산염이 석출되어 많은 수의 미세한 입자를 형성하여 얇은 표면층을 형성한다.

이렇게 형성된 표면층으로 물질이동이 일어나게 되어 반응이 계속됨에 따라 입자의 내부가

비어있는 형태의 분말이 형성된다. 따라서 분말의 소결이 계속 진행되면 CaT iO3 분말은 내

부가 빈 hollow particle을 형성하게 된다. 반면에 분무연소합성 (연료 첨가의 경우)는 물의

증발이 있은 후에 액적내부는 질산염과 연료의 혼합상태로 점도가 높은 상태로 존재하며 온

도가 더 상승하게 되면 질산염과 연료의 산화.환원반응이 액적내부에서 국부적으로 일어나

게 됨으로서 액적 전체에 걸쳐서 일시적으로 반응이 일어나게 된다. 이때 반응으로 인하여

발생하는 가스상은 국부연소반응으로 인하여 형성되는 미세한 통로를 통하여 외부로 방출이

용이하기 때문에 내부가 차있는 치밀한 분말이 형성된다. 이는 앞에서 언급한 무게감소 결

과에서도 알 수 있다.

4 . 결 론

자발착화연소법을 이용하면 인공암석의 한 구성광물인 CaT iO3를 쉽게 합성할 수 있음을

확인하였으며, 연소합성된 분말은 일차입자 크기가 20~30 nm 정도인 nan o 크기로 매우 미

세하였다. 연소합성시 사용하는 연료 종류와 양에 따라 형성되는 분말의 특성이 크게 변화

하였다. 아민기와 카르복실기가 적절히 혼합된 우레아와 구연산의 혼합연료나 양쪽성 분자

를 지닌 글라이신을 연료로 사용하였을 경우에 활발한 연소반응을 보이며 미세한 CaT iO3

분말이 합성되었다. 연료의 양은 연료와 질산염이 화학정량 조성비를 가질 때 가장 적정하

다고 판단되며, 글라이신의 경우 20/ 9 m ol%에 해당된다. 또한 분무합성법으로 합성된 분말

은 hollow part icle을 형성하였으며, 분무연소합성법으로 합성된 분말은 국부적인 연소합성

반응으로 인하여 치밀한 구형의 분말이 형성되었다. 질산염의 형태로 발생되는 고준위폐기

물을 고화시킬 수 있는 새로운 방법으로 자발착화 연소반응을 이용하면 인공암석 고화체의

출발분말을 쉽게 합성할 수 있으므로 공정의 단순화 및 경제성을 향상시킬 수 있을 것으로

기대된다.
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Fig . 2. SEM micrographs of the as - synthesized CaT iO3 pow der s prepared by combustion process

w ith various fuel type and composition ; (a) urea, (b ) citr ic acid

(c) glycine and (d) mixture of urea and citric acid

Fig . 3. T EM micrographs and SAD

pattern of the CaT iO3 pow der s

(b )(a )

(d )(c )



Fig . 5. SEM micrographs of the as - synthesized CaT iO3 pow ders m ade by UMCP

(a) w ithout fuel and (b ) w ith fuel

F ig . 6. T EM micrographs of the as - synthesized CaT iO3 pow ders m ade by UMCP

(a) w ithout fuel and (b ) w ith fuel

(a )

(a )

(b )

(b )


	분과별 논제 및 발표자

