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            Abstract
          
        

        
          본 연구에서는 650 ℃의 76%N2 + 6%O2 + 16%CO2 + 2%SO2 가스환경 하에서 AISI 304 스테인리스강의 고온부식 특성을 평가하였다. SO2 가스환경에 대한 실험조건(온도)과 비교 데이터 확보하기 위해, 550 ℃와 650 ℃의 대기 환경에서 AISI 304에 대한 고온 산화특성을 선행적으로 평가하였다. 각 실험 조건에서 부식된 시험편의 평가는 무게증가량, 주사전자현미경, 에너지분산형 분광분석법, 그리고 X선 회절분석법으로 실시하였다. SO2 가스환경에서 부식된 AISI 304는 대기환경 대비 매우 빠른 부식속도를 나타냈다. 또한, Cr2O3, Fe-rich 산화물 및 MnCr2O4이 혼재된 산화 스케일은 모재와의 밀착성이 불량하여 쉽게 박리되었다.

        

        
          
            초록
          
        

        
          This study investigated to the corrosion characteristics of AISI 304 steel under 76%N2 + 6%O2 + 16%CO2 + 2%SO2 gas environment at 650 ℃. To obtain the experimental condition(temperature) and comparative data for the SO2 gas environment, the corrosion characteristics of AISI 304 were firstly investigated at 550 and 650 ℃ atmospheres. Specimens corroded under each experimental conditions were characterized by weight gain, scanning electron microscope, energy dispersive spectroscopy, and X-ray diffraction. The AISI 304 steel exhibited a faster corrosion rate in the SO2 gas environment than in the atmospheric environment. Moreover, the oxide scales consisting primarily of Cr2O3, Fe-rich oxide, and MnCr2O4 were non-adherent and susceptible to cracking.
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      1. 서 론
      고온 설비는 적용환경의 특성 상 산화 및 부식손상이 불가피하다[1]. 또한, 접근성이 용이하지 않아 설비 손상 시 수리는 물론 교환에 경제적 및 인적 비용에 대한 큰 손실을 초래할 수 있다. 따라서 사용 환경 및 기간에 따른 재료의 부식특성 평가는 필수적이라 할 수 있다.

      선박의 경우 주기관의 배기 시스템, 보일러, 절탄기(economizer) 그리고 소각기 등 다양한 고온설비가 적용되고 있다. 운항 특성 상 이러한 고온 설비들은 고온의 부식가스 환경에 항시 노출된다. 대형 선박의 경우 고온설비 가동을 위해 유황분이 함유된 연료유가 주로 사용되며, 이에 따른 배기가스가 배출된다. 연료유가 연소됨에 따라 배출되는 연소가스의 대표적인 부식성의 가스성분은 SOx(황산화물), NOx(질소산화물), 그리고 CO2(이산화탄소)가 있다[2]-[5]. 그 중 SOx는 부식성이 대단히 강한 가스로써, 고온 환경에서 산화와 황화를 동시에 유발한다. 또한 그 속도가 매우 빠르기 때문에 금속의 부식 손상을 가속화시킨다[6][7]. 일반적으로 선박에서 사용되는 연료유는 약 2~4 %의 유황분을 함유하고 있다. 선박 주기관 및 보일러 연소에 따른 연소가스 내 SO2 배출량은 식 (1)과 같이 표현할 수 있다[7][8].
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      SO2의 배출량은 연료유의 황 함유량과 사용량에 비례하며, 고 마력의 엔진을 탑재한 대형 선박일수록 그 양은 증가한다. LNG carrier와 같은 증기추진 선박의 경우, BOG(Boil off gas)를 주 연료로 사용함에 따라 연소가스에 포함된 SO2의 함량이 극히 감소된다[9][10]. 그러나 공선 항해의 경우 BOG 사용이 불가하며, 주 보일러 연소 시 BOG와 벙커유를 병행하여 사용한다. 운전중인 주 보일러의 과열기 및 증기발생용 튜브의 증기 온도는 최대 550 ℃에 이른다. 튜브 외관 및 산화층은 연소가스에 의한 열 플럭스를 크게 받기 때문에 보다 높은 온도를 유지한다[11]. 따라서 SO2 가스에 의한 금속의 표면 부식손상은 더욱 가속화된다.

      고온의 연소가스 환경에 적용되는 후보 재료로는 페라이트계 합금강, 오스테나이트계 스테인리스강, 그리고 니켈 합금 등이 있다[12]. 그 중 오스테나이트계 스테인리스강은 높은 Cr 함량에 기인하여, Cr2O3 산화막을 형성함에 따라 우수한 내식성을 나타낸다. 특히, 18Cr-8Ni의 조성을 가진 AISI 304는 해양, 발전, 그리고 화학 등의 여러 산업분야에서 가장 상용화된 강종이며, 다양한 환경 하에 따른 부식특성에 관한 연구가 활발히 진행되었다. 그러나 SO2 가스환경 하에서의 AISI 304강의 부식특성에 관한 연구는 많이 부족한 실정이다.

      본 연구는 고온의 SO2 연소가스환경 하에서 AISI 304에 대한 부식실험을 최대 500시간까지 실시하였으며, 장시간 경과에 따른 표면 산화 및 부식특성을 평가하였다. 또한 SO2 가스 환경에 대한 온도조건 선정 및 비교 데이터 확보를 위해, 대기환경에서 1000시간까지 온도변수(550 ~ 650 ℃)에 따른 AISI 304의 산화거동에 대한 평가를 실시하였다. 

    

    

  
    
      2. 실험방법
      본 실험에서 사용된 2 mm 두께의 AISI 304의 화학성분(wt. %)은 0.08 C, 0.37 Si, 1.03 Mn, 18.27 Cr, 8.13 Ni, 0.03 P, 0.03 N 그리고 나머지는 Fe 이다. 강판을 일정 크기로 절단 후 부식 특성 평가를 위한 2 cm X 2 cm 크기의 미소시험편으로 가공하였다. 가공된 미소 시험편은 에머리 페이퍼 # 1200번까지 표면 연마하였으며, 에탄올 및 증류수 세척 후 진공건조기에 보관하였다. 부식 실험은 전처리된 미소 시험편이 장입된 전기열처리로를 실험온도까지 승온 후, 1기압의 대기 및 분당 50 cc의 유속을 가진 76%N2 + 6%O2 + 16%CO2 + 2% SO2 가스환경 하에서 실시하였으며, 이에 대한 모식도를 Figure 1에 나타내었다. 산화 및 부식시험 종료 후 급격한 냉각에 의한 산화층의 박리를 최소화하기 위해 노냉을 실시하였다. 산화 및 부식된 시험편의 특성은 무게 증가량, 주사전자현미경(Scanning Electron Microscopy, SEM), 에너지 분산형 분광 분석기(Energy Dispersive Spectroscopy, EDS), 그리고 X선 회절기(X-ray diffraction, XRD)를　통해 실시하였다.

      
        
        

        Figure 1: 
				
        

        
          Schematic diagram of high temperature experiment 
        
        

        

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      Figure 2는 550 ℃와 650 ℃ 조건에서 최대 1,000시간까지 등온 산화된 AISI 304의 단위면적당 무게증가량을 시간에 따라 나타낸 것이다. 산화 온도에 따른 무게증가량은 명백한 차이를 나타냈다. 550 ℃에서 산화된 AISI 304의 경우 100시간까지 무게증가량은 다소 큰 폭으로 증가하였으며, 이후부터 점진적으로 무게증가량이 소량 증가하는 산화거동을 나타냈다. 650 ℃에서 산화된 AISI 304의 경우 550 ℃ 조건에 비해 2~3 배 이상의 큰 무게증가량을 나타냈다. 그러나 본 실험에서 계측된 무게증가량은 일반 탄소강 및 페라이트 계열 합금강에 비해 매우 적은 값으로 사료된다[13][14]. 또한, AISI 304는 550 ~ 650 ℃ 대기환경 하에서 공통적으로 포물선 형태의 산화거동을 나타냈으며, 1,000시간 내에서 산화층의 손상과 박리에 의해 무게증가량이 급격하게 증가하는 breakaway 거동은 관찰되지 않았다. 따라서 전반적으로 AISI 304는 550 ~ 650 ℃의 대기환경에서 매우 우수한 내 산화성을 나타낼 것으로 판단된다.

      
        
        

        Figure 2: 
				
        

        
          Weight gain of the AISI 304 reacted in 550 and 650 ℃ under atmospheric environment for 1,000 hours 
        
        

        

      

      Figure 3은 550 ℃와 650 ℃ 조건에서 산화된 AISI 304의 표면 산화층을 주사전자현미경으로 촬영한 것이다. 550 ℃에서 산화된 AISI 304의 경우 열화 100시간부터 마그네타이트 nodule과 sand rose 형태의 산화물이 국부적으로 관찰되었다[13]. 650 ℃에서 산화된 AISI 304의 경우 100시간에서 국부적인 마그네타이트 nodule 주변부에 미세한 등축정 결정(equiaxed grain)들이 관찰되었다. 500시간에서 관찰된 부분적인 산화층의 탈리는 시편의 냉각 및 취급과정에서 발생한 물리적인 충격에 기인한 것으로 사료된다. AISI 304의 경우 실험온도에 관계없이 1,000시간까지 시간 경과에 따른 마그네타이트 nodule과 미세한 산화결정의 뚜렷한 성장거동은 나타나지 않았다. 이는 앞선 Figure 2의 무게증가량과 일치하는 경향이다.

      
        
        

        Figure 3: 
				
        

        
          Surface morphologies of the AISI 304 reacted in 650 ℃ under atmospheric environment for 1,000 hours 
        
        

        

      

      Figure 4는 650 ℃의 대기환경 하에서 1,000시간동안 산화된 AISI 304의 표면 EDS 분석 결과를 나타낸 것이다. 시편전반에 걸쳐 O가 검출되었으며, 이는 산화층의 형성을 의미한다. 그 두께는 전처리 과정에서 발생한 연마흔이 식별되는 정도의 매우 얇게 형성된 것으로 판단된다. J. Botella et al. [15]은 700℃의 대기환경 하에서 AISI 304에 대한 산화특성에 관한 연구를 실시하였으며, AISI 304의 경우 산화 80시간에서 하부 Cr2O3 산화층위에 육각형의 Cr2O3 결정과 8면체의 MnCr2O4 결정이 석출된다고 보고하였다. 본 실험에서도 동일하게 다각형의 산화결정들이 주로 관찰되었다. 표면에 전체적으로 형성된 미세한 산화물(Point 1)의 주 화학성분은 Fe, Cr, 그리고 O로 나타났다. 이를 통해 Cr-rich의 얇은 산화층과 다각형의 산화결정이 형성된 것을 알 수 있으며, Fe는 산화층이 얇게 형성됨에 따라 모재의 영향을 받은 것으로 사료된다. 그리고 부분적으로 관찰되는 밝은색의 석출물(spectrum point2)의 화학성분은 O, Cr, 그리고 Mn이며 중량비와 원자비를 고려해볼 때 이는 MnCr2O4 산화결정으로 사료된다[16].

      
        
        

        Figure 4: 
				
        

        
          SEM image and the EDS analysis result for the surface of AISI 304 reacted in 650 ℃ under atmospheric environment during 1,000 hours 
        
        

        

      

      Figure 5는 650 ℃에서 산화된 AISI 304의 XRD 회절 패턴을 나타낸 것이다. 모재는 오스테나이트 안정화 원소인 Ni의 첨가로 인해 오스테나이트(γ) 및 페라이트(α) 조직 회절 패턴이 동시에 나타났다. 산화가 진행됨에 따라 페라이트 조직 피크가 강하게 나타난 이유는 앞선 Figure 4와 같이 산화과정에서 MnCr2O4와 같은 산화물이 형성됨에 따라 오스테나이트 안정화 원소인 Mn과 Ni 등이 소모되기 때문이다[17]. 산화 100시간부터는 약한 Cr2O3의 회절 피크가 검출되었으며, 비교적 얇은 산화층 형성으로 인해 산화 1,000시간에서도 모재의 피크가 강하게 검출되었다. 앞선 표면 분석에서 관찰된 마그네타이트 nodule 및 MnCr2O4는 국부적으로 형성됨에 따라 피크가 검출되지 않은 것으로 사료된다.

      
        
        

        Figure 5: 
				
        

        
          XRD diffraction pattern of the AISI 304 reacted in 650 ℃ under atmospheric environment with time 
        
        

        

      

      Figure 6은 650 ℃의 대기 분위기와 SO2 가스분위기에서 부식된 AISI 304의 단위 면적당 시간에 따른 무게증가량을 나타낸 것이다. SO2 가스환경에서 부식된 AISI 304는 시간경과에 따라 무게가 지속적으로 증가하는 직선적인 부식 거동을 나타냈으며, 대기 분위기와 비교하여 매우 큰 무게증가량을 나타냈다. 최종 500시간에서 각각의 무게증가량은 0.1246 mg/cm2과 0.7644 mg/cm2이며, SO2 가스환경 하에서 약 6.1배의 큰 무게증가량을 나타냄에 따라 보다 열악한 내식성을 나타냈다. 

      
        
        

        Figure 6: 
				
        

        
          Weight gain of the AISI 304 reacted in 650 ℃ under SO2 gas environment for 500 hours
        
        

        

      

      Figure 7은 650 ℃의 SO2 가스분위기에서 부식된 AISI 304의 표면 산화층을 SEM으로 촬영한 것이다. SO2 가스환경에서 부식된 AISI 304는 대기 환경과는 상이한 표면양상을 나타냈다. 100시간과 300시간의 경우 높은 Cr 함량으로 인해 얇은 Cr-rich 산화층이 형성되었다. 그러나 대부분의 산화층은 판상형태로 박리되는 경향을 나타냈다. 일반적인 스테인리스강은 550 - 850 ℃ 범위에서 조직 입계에 Cr-탄화물이 석출됨에 따라 Cr-고갈영역이 형성되는 예민화 현상이 발생한다[18]. 산화층의 박리는 예민화된 입계주위로부터 빠르게 성장한 마그네타이트 nodule과 Cr-rich 산화층간의 상이한 부피팽창과 열팽창 계수 차이에 기인한 것으로 사료된다[18][19]. 500시간의 경우 결정립계를 따라 성장한 휘스커 형태의 산화물 띠와 박리된 Cr-rich 산화층이 관찰되었다. 이는 상대적으로 낮은 온도(700 ℃ 이하)에서 Cr 확산이 입계로 제한됨에 따라 둥근 형태의 Cr 산화물이 입계주위를 따라 성장한 것으로 사료된다[20]. 

      
        
        

        Figure 7: 
				
        

        
          Surface morphologies of the AISI 304 reacted in 650 ℃ under SO2 gas environment for 500 hours 
        
        

        

      

      Figure 8은 650 ℃의 SO2 가스환경에서 500시간 동안 부식된 AISI 304의 산화층 표면을 EDS 원소 맵으로 분석한 결과이다. EDS 원소맵을 통해 분석한 표면 산화층은 하부의 Cr-rich 산화물 위에 조대화된 마그네타이트 nodule이 혼재된 것으로 판단된다. 또한, S 원소맵을 통해 고온에서 분해된 SO2가 주 금속 원소인 Cr 및 Fe와 반응하여 금속 황화물을 형성한 것을 알 수 있다. Cr 원소맵을 따라 분포된 Si는 산화초기 형성된 SiO2의 존재를 의미한다.

      
        
        

        Figure 8: 
				
        

        
          SEM image and the EDS analysis result for the surface of AISI 304 reacted in 650 ℃ under SO2 gas environment during 500 hours 
        
        

        

      

      Figure 9는 650 ℃의 SO2 가스환경에서 500시간 동안 부식된 AISI 304의 산화층 단면을 EDS 원소 맵으로 분석한 결과이다. 대기환경에서 연마흔이 관찰될 정도의 매우 얇은 산화층이 형성된 반면, SO2 가스환경에서는 약 6.5 – 12.6μm 범위의 비교적 두꺼운 산화층이 관찰되었다. 산화층은 외부층과 내부층으로 구분되며, 주 화학성분은 Cr, Fe, 그리고 O로 나타났다. Figure 8의 산화층 표면의 S 분포도를 통해 황화물의 존재를 확인할 수 있었다. 그러나 산화층 단면의 경우, EDS 성분분석을 통한 S는 검출되지 않았다. 이는 단면관찰을 위한 경면연마 및 에칭과정에서 황화물이 대부분 용해된 것으로 사료된다[21]. 외부 산화층은 내부 기공을 포함한 비 보호적인 Fe-rich 산화물이며, 산화막 내부의 기공은 양이온의 외부확산에 의한 kirkendall 기공, 산화물과 기지간의 상이한 열팽창계수, 냉각과정에 따른 응력 발생 등의 복합적인 요인이 작용하여 생성된 물리적 결함으로 사료된다[22]. 내부 산화층은 약 5 μm의 균일한 Cr-rich 산화막으로 나타났다. 내부층 하부에는 산화층 형성 및 예민화 현상에 따른 Cr 고갈에 기인한 내부 산화의 흔적이 관찰되었다. 또한, Cr 원소맵을 통해 Figure 7의 박리된 Cr-rich 산화층을 확인 할 수 있었다.

      
        
        

        Figure 9: 
				
        

        
          SEM image and EDS analysis result for the cross section of AISI 304 reacted in 650 ℃ under SO2 gas environment during 500 hours 
        
        

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구에서는 고온의 대기 및 SO2 가스환경 하에서 AISI 304의 부식특성 평가 결과는 다음과 같다.

      
        	(1) 대기환경 하에서 온도변수에 따른 산화특성 평가 결과, 650 ℃에서 산화된 AISI 304의 경우 550 ℃ 조건에 비해 2~3 배 이상의 큰 무게증가량을 나타냈다. 그러나 무게증가량 자체가 매우 적은 값이며, 시간 경과에 따른 산화 스케일의 성장은 뚜렷하게 나타나지 않았다. 결과적으로, AISI 304는 550 ~ 650 ℃의 대기환경에서 우수한 산화특성을 나타낼 것으로 판단된다.


        	(2) 대기환경에서 표면 산화층은 연마흔이 관찰 가능할 정도의 매우 얇은 Cr2O3 산화막 위에 다각형의 Cr2O3와 MnCr2O4 결정, 그리고 마그네타이트 nodule이 국부적으로 분포된 형상을 나타냈다. 


        	(3) SO2 가스환경 하에서 AISI 304는 직선적으로 증가하는 부식거동으로 동일 온도의 대기환경 대비 최대 6.1배의 큰 무게증가량을 나타냈다. 따라서 SO2 가스환경 하에서 무게증가량을 통한 AISI 304의 내식성은 열악할 것으로 판단된다.


        	(4) SO2 가스환경 하에서 AISI 304의 표면 산화층은 500 시간에서 10 μm 이상으로 두껍게 성장하였으며, 다수의 결함을 가진 Fe-rich 외부층과 Cr-rich의 내부층으로 구성되었다. 또한, 마그네타이트 nodule 빠른 성장에 기인하여 산화층은 박리 및 균열에 매우 취약할 것으로 판단된다.
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