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            Abstract
          
        

        
          본 연구에서는 표면 KCl 침적에 의한 Fe-1.5Cr-0.5Mo 강의 산화 및 강도저하를 평가하기 위해 650 ℃의 N2-10%O2-10%CO2 가스환경 하에서 등온산화실험을 실시하였다. 산화특성은 무게 증가량, 주사전자현미경, 에너지 분산형 X선 분광기를 이용하여 실시하였으며, 표면 산화에 따른 강도저하 평가는 인장실험을 통해 실시하였다. KCl에 침적된 시편에서는 미 침적 시편 대비 Fe2O3/ Fe3O4/ FeO 구조를 가진 다공성의 산화층이 약 3배 이상 두껍게 형성되었다. 인장 및 항복강도는 산화물 형성에 기인한 단면적 감소에 비례하여 저하되는 경향을 나타냈다.

        

        
          
            초록
          
        

        
          In this study, an isothermal oxidation experiment was conducted to investigate the effect of KCl deposition on the oxidation and strength degradation characteristics of Fe-1.5Cr-0.5Mo steel in N2-10%O2-10%CO2 gas environment at 650 °C. The oxidation properties were characterized by weight gain, scanning electron microscopy, and energy dispersive X-ray spectroscopy. The strength degradation by surface oxidation was evaluated via a tensile test. In the specimens with deposited KCl, a porous oxide layer with the Fe2O3/ Fe3O4/ FeO structure was formed, and was approximately thrice thicker than the un-deposited specimens. The tensile and yield strengths showed a tendency to decrease in proportion to the reduction in cross-sectional area due to the formation of the oxide.
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      1. 서론
      크롬(Cr)과 몰리브덴(Mo)을 함유하는 페라이트계 강은 높은 고온강도, 크리프 저항성, 우수한 열 전도성, 용접성, 그리고 내식성을 가진 강종이다[1]. 이와 같은 장점 때문에 페라이트계 강은 선박 및 발전설비의 증기발생기 및 수냉벽에 대한 소재로 적용되고 있다. 그 중 크롬 함량이 상대적으로 낮은 저합금강은 저렴한 비용으로 인해 해양, 발전, 그리고 화학 등의 다양한 산업 분야에 적용되고 있다. 그러나 저합금강은 마르텐사이트강, 오스테나이트 스테인리스강, 그리고 니켈 초합금과 같은 고 내식성강에 비해 부식손상에 취약할 수밖에 없다[2]. 고온설비의 경우, 연소가스의 가혹한 환경에 장시간 노출됨에 따라 부식손상이 발생하며, 이에 따른 내구성 저하는 설비의 안정성 및 수명을 감소시킨다. 더욱이 고온설비는 접근이 수월하지 않아 수리와 교환에 경제적 및 인적 비용손실이 크게 발생한다.

      선박의 경우 메인 보일러, 보조 보일러, 증기터빈, 그리고 소각기 등의 다양한 고온설비 등이 장착되어 있으며, 다양한 저합금강이 적용되고 있다.

      선박이 운항하는 해양은 습도가 높고 염분이 많은 환경이며[3], 대기 중에 다량의 염화물 입자와 수증기가 존재한다[4][5]. 고체 염화물과 수분의 시너지 효과는 금속 재료의 부식을 가속화시키며, 해양환경 하에서 부식 연구는 오랜 기간 진행되어 왔다[6][7]. 해양 대기에 포함된 다량의 염화물(NaCl, KCl)은 흡입 공기와 함께 에어로졸(Aerosol) 형태로 보일러, 가스터빈 등의 연소장치에 공급된다. 흡입된 염화물은 금속표면에 융착되며, 고온의 연소가스와 반응하여 염화물 부식(Chlorine corrosion), 알칼리 부식(Alkali corrosion), 용융염 부식(Molten-salt corrosion) 기구를 통해 금속의 보호적인 산화피막을 파괴시킬 뿐만 아니라, 휘발성의 금속염화물을 형성하여 스케일/금속계면에서의 부식을 가속화시킨다[8].

      더욱이, 국제적인 대기오염 문제로 인해 화석 연료를 대체할 수 있는 바이오매스(Biomass)에 대한 관심이 고조되고 있다. 국내에서도 바이오매스 발전소가 중유와 석탄 등 화석연료를 대체하고, CO2를 줄이기 위한 신재생에너지 발전소로서 운영되고 있다. 그러나 바이오매스는 연소 시 나트륨(Na), 칼륨(K) 및 염화물(Cl)을 다량으로 배출한다[9]. 연소가스와 함께 배출된 다량의 염화물은 과열기(Superheater) 전열관 등에 용착되어 심각한 부식문제를 일으키며, 유지/관리 비용을 크게 증가시킨다. 또한, 온도에 매우 민감하여 설비의 고 효율화를 위한 증기온도 상승을 제한시킨다. 따라서 바이오매스 발전 시에는 염화물에 따라 발생하는 염소가스에 의한 부식 문제 최소화에 많은 관심이 집중되고 있다. 특히, 고온 설비에 있어 전열관은 그 온도가 최대 1200 ℃에 이르기 때문에 알칼리 부식에 있어 가장 취약한 환경으로 고려된다.

      따라서 본 연구에서는 과열기 전열관 소재인 저합금강 Fe-1.25Cr-0.5Mo을 선정하여, 연소가스 환경 하에서 염화물(KCl)의 표면 침적에 따른 산화현상과 그에 따른 기계적 강도 저하 거동을 평가하였다.

    

    

  
    
      2. 실험방법
      본 실험에서 사용된 Fe-1.25Cr-0.5Mo 강의 화학성분 (wt.%)은 0.13 C, 0.56 Si, 0.55 Mn, 1.34 Cr, 0.6 Mo, 그리고 나머지는 Fe 이다. 각 강판을 일정 크기로 절단 후 기계적 특성 평가를 위한 6 mm 폭과 25 mm 표점거리의 평행부를 가진 Figure 1의 인장시험편과 표면 산화 특성 평가를 위한 10 mm × 10 mm × 6 mm 크기의 미소시험편을 가공하였다. 시험편의 전처리는 에머리 페이퍼 # 1,200번까지 연마 후 에탄올 및 증류수에서 초음파 세척 하였으며, 진공건조기에 보관 후 사용하였다. KCl 침적은 에탄올+KCl(s) 슬러리를 균일하게 시편에 분사하였으며, 분사 및 건조 과정을 총 3회 반복하였다. 등온산화 실험에 대한 온도선정은 선박용 주 보일러 증기온도(520 ℃)[10], 연소가스에 의한 열 플럭스[11], 그리고 재료의 한계온도[12] 등을 고려하여 650 ℃로 선정하였다. 등온산화 실험은 전 처리된 미소 시험편을 전기 열처리로에 장입 후 650 ℃까지 승온하였으며, 1기압의 대기와 50 cc/min의 유량을 가진 N2 + 10%O2 + 10%CO2 가스환경[9] 하에서 실시하였다. 산화시험 후 급격한 냉각에 의한 산화층의 박리를 최소화하기 위해 노냉을 실시하였다. 산화특성은 주사전자현미경(Scanning Electron Microscopy, SEM), 에너지 분산형 분광 분석기(Energy Dispersive Spectroscopy, EDS)를　통해 실시하였다. 산화속도 측정을 위한 무게증가량은 0.1 mg의 정밀도를 가진 전자저울을 사용하였다. 무게증가량 데이터에 대한 신뢰성 확보를 위해 최소 동일 조건에 대하여 3회 이상 측정 후 그 평균값을 산출하였다. 인장시험은 상온에서 2 mm/min의 변위제어를 통해 실시하였으며, 항복점은 0.2 % 오프셋(Off-set)을 통해 산출하였다.

      
        
        

        Figure 1: 
				
        

        
          Schematic diagram of the tensile test specimen
        
        

        

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      Figure 2는 650℃의 N2-O2-CO2-KCI(s) 가스환경에서 산화된 Fe-1.25Cr-0.5Mo 시험편의 단위면적당 무게 증가량을 시간에 따라 나타낸 것이다. KCl 침적 여부에 상관없이 무게증가량은 300시간까지 급격하게 증가하는 유사한 산화거동을 나타냈다. 그러나 KCl 침적 여부에 따른 무게증가량은 큰 차이를 나타냈다. KCl에 첨가된 시험편에서는 미 침적 시험편 대비 약 3.0배 이상의 큰 무게증가량을 나타냈다. 특히, 그 차이는 50시간에서 약 4.0배로 가장 크게 나타났다. 실험 초기 큰 무게 증가량의 차이를 나타낸 원인은 다음과 같다. 먼저, 알칼리 염화물에 침적된 금속재료의 부식성은 알칼리 염화물이 산소와 결합하여 스케일 표면에 금속 염화물을 형성하는 ‘활성 산화(Active oxidation)’ 메커니즘에 기인한다. 다음으로 알칼리 염화물에 의한 활성 산화는 실험 초기에 강하게 나타나며, 시간 경과에 따라 그 효과는 감소된다. 이처럼 산화환경 하에서 시간 경과에 따른 알칼리 염화물에 의한 활성산화 효과 감소는 사전문헌에서 이미 확인된 바가 있다[13]. 무게 증가량은 초기 50시간에서 가장 큰 차이를 나타낸 이후, 100시간부터는 상호 비슷한 경향을 나타냈다. 500시간에서 미 침적 시편의 무게증가량 감소는 실험 및 냉각과정에서 모재와 접착력이 약한 산화층의 박리에 기인한 것으로 판단된다.

      
        
        

        Figure 2: 
				
        

        
          Weight gain of the Fe-1.25Cr-0.5Mo steel in the N2-O2-CO2-KCl(s) gas environment at 650 ℃
        
        

        

      

      Figure 3은 650℃의 N2-O2-CO2-KCl(s) 가스환경에서 산화된 Fe-1.25Cr-0.5Mo 시편의 단면을 광학현미경으로 관찰한 것이다. 전반적인 산화층은 외부층과 내부층으로 이루어진 다층 구조의 형상을 나타냈다. 외부층에서 관찰되는 다수의 기공과 균열은 양이온의 외부확산에 기인한 커캔달(Kirkendall) 기공, 산화물과 기지간의 상이한 열팽창계수, 그리고 냉각과정에서 발생한 응력 등의 복합적인 요인이 작용하여 생성된 물리적 결함이다[14]. 특히, KCI에 침적된 시험편에서 산화층 내부의 기공 및 결함이 미 침적 시험편과 비교하여 증가하는 경향을 나타냈다. 이는 저 융점의 금속염화물이 휘발되는 과정에서 다공성의 비보호적인 산화막이 빠르게 형성되기 때문이다[15][16]. 미 침적 시험편 대비 다공성의 산화막이 두껍게 형성되었다. 500시간에서 KCI 침적 여부에 따른 산화층의 두께는 각각 81.2 μm와 262.8 μm로, KCl에 침적된 시편에서 약 3.2배의 두꺼운 산화층이 형성되었다. 또한, 이는 앞선 Figure 2의 무게증가량과 일치하는 경향이다.

      
        
        

        Figure 3: 
				
        

        
          Cross-section of oxide layer for the Fe-1.25Cr-0.5Mo steel in the N2-O2-CO2-KCl(s) gas environment at 650 ℃
        
        

        

      

      Figure 4는 650℃의 N2-O2-CO2 가스환경에서 산화된 Fe-1.25Cr-0.5Mo 시험편의 산화층 단면에 대한 EDS 원소분포도를 나타낸 것이다. 일반적인 산화환경에서 Fe은 상대적으로 얇은 적철광(Hematite)와 자철석(Magnetite) 층을 형성한다[17]. 본 연구에서도 Fe-1.25Cr-0.5Mo 강은 다공성의 외부층과 내부층으로 이루어진 Fe-산화층을 형성하였다. EDS 원소 분포도에 따라 외부층은 Fe2O3와 Fe3O4가 공존하는 산화층이며, Fe 분포도에서 나타난 내/외부 산화층의 농도 구배는 Fe가 외방 확산함에 따라 나타난 것이다[18][19]. 또한, 내부층의 주 원소는 Fe, Cr, 그리고 O이며, 산화결정상은 FeO로 판단된다[17]. FeO 내부층의 빈 공간은 모재와의 결합력이 약한 Fe-산화층 일부가 시편의 냉각 및 시편 전처리과정에서 탈리된 것으로 사료된다. 일반적으로 Fe-Cr 계열의 합금은 고온 산화 시 Cr 함량에 따라 Fe2O3외부층, Fe3O4 중간층, 그리고 FeO 내부층으로 이루어진 3층 구조의 산화층을 형성하거나, Fe2O3 외부층과 Cr2O3 및(Fe, Cr)3O4가 혼재된 내부층으로 이루어진 2층 구조의 산화층을 형성한다[17]. 그러나 Fe-1.25Cr-0.5Mo 강의 경우, Cr 함량이 1.34 %로 매우 낮기 때문에 (Fe, Cr)3O4 스피넬(Spinel) 층은 관찰되지 않았다.

      
        
        

        Figure 4: 
				
        

        
          SEM image and EDS element map for the Fe-1.25Cr-0.5Mo steel in the N2-O2-CO2 gas environment at 650 ℃
        
        

        

      

      Figure 5는 650℃의 N2-O2-CO2-KCl(s) 가스환경에서 산화된 Fe-1.25Cr-0.5Mo 시험편의 산화층 단면에 대한 EDS 원소분포도를 나타낸 것이다. 산화층 단면은 앞선 Figure 4의 미침적 시편과 비교하여 다른 형상을 나타냈다. KCI에 침적된 시편은 미 침적 시편 대비 약 2배 이상의 두꺼운 산화층을 형성하였다. KCl에 의한 산화층 성장은 “활성산화” 메커니즘에 기인한 것이다. 고온의 산화환경 하에서 초기 금속재료 표면에는 식 (1), 식 (2)와 같이 산화층이 형성된다.

      
        
        

        Figure 5: 
				
        

        
          SEM image and EDS element map for the Fe-1.25Cr-0.5Mo steel in the N2-O2-CO2-KCl(s) gas environment at 650 ℃
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      이후 고온에서 용융된 KCl은 식 (3), 식 (4)와 같이 산화물과 반응하여 저 융점의 크로메이트(Chromate)를 형성한다.
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      이러한 과정에서 형성된 Cl2 기체는 산화막을 통해 빠르게 침투하며, 금속/산화층간의 경계에서 식 (5), 식 (6)과 같이 금속과 반응하여 금속염화물을 형성한다
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      금속/산화층간의 경계에 형성된 금속 염화물들은 677 ℃ 부근에서 용융되며, 식 (7), 식 (8)과 같이 산소와 결합하여, 산화를 촉진한다.

      
        
          
            	
              
                
                  2
                  
                    
                      F
                      e
                    
                    
                      2
                    
                  
                  
                    
                      C
                      l
                    
                    
                      3
                    
                  
                  +
                  3
                  /
                  2
                  
                    
                      O
                    
                    
                      2
                    
                  
                  =
                  
                    
                      F
                      e
                    
                    
                      2
                    
                  
                  
                    
                      O
                    
                    
                      3
                    
                  
                  +
                  3
                  C
                  
                    
                      l
                    
                    
                      2
                    
                  
                  
                    
                      g
                    
                  
                
              
            
            	
              (7) 
				
            
          

        

      

      
        
          
            	
              
                
                  2
                  
                    
                      C
                      r
                    
                    
                      2
                    
                  
                  
                    
                      C
                      l
                    
                    
                      3
                    
                  
                  +
                  3
                  /
                  2
                  
                    
                      O
                    
                    
                      2
                    
                  
                  =
                  
                    
                      C
                      r
                    
                    
                      2
                    
                  
                  
                    
                      O
                    
                    
                      3
                    
                  
                  +
                  3
                  C
                  
                    
                      l
                    
                    
                      2
                    
                  
                  
                    
                      g
                    
                  
                
              
            
            	
              (8) 
				
            
          

        

      

      이처럼 금속염화물의 휘발과 재 산화과정이 반복되는 것을 “활성산화” 라고 한다[20]. 금속 염화물 FeCl2와 CrCl2의 융점은 677 ℃와 845℃이다. 이는 본 실험 조건인 650 ℃보다 높은 온도이다. 그럼에도 불구하고 금속 염화물 분해에 의한 활성산화가 나타난 이유는 금속 염화물과 알카리 염화물이 공존할 시 융점이 낮아지기 때문이다[16][20]. 산화층 전체에 걸쳐 검출된 미량의 K와 Cl은 활성산화의 흔적으로 판단된다.

      Figure 6은 650℃의 N2-O2-CO2 가스환경에서 산화된 Fe-1.25Cr-0.5Mo 강의 표면을 주사전자현미경으로 관찰한 것이다. 산화층 표면에는 휘스커 (Whisker) 형태의 Fe-산화물이 관찰되었으며, 이후 시간경과에 따라 표면 전체에 걸쳐 성장하는 경향이 관찰되었다.

      
        
        

        Figure 6: 
				
        

        
          Surface of oxide layer for the Fe-1.25Cr-0.5Mo steel in the N2-O2-CO2 gas environment at 650 ℃
        
        

        

      

      Figure 7은 650℃의 N2-O2-CO2-KCl(s) 가스환경에서 산화된 Fe-1.25Cr-0.5Mo 강의 표면을 주사전자현미경으로 관찰한 것이다. 시험 전 도포되었던 KCl 결정은 100시간 이내에서 모두 분해 및 산화됨에 따라 관찰되지 않았으며, 표면에서 관찰되는 균열 및 박리된 산화층은 냉각 과정에서 발생한 열팽창에 의한 것으로 판단된다[21].

      
        
        

        Figure 7: 
				
        

        
          Surface of oxide layer for the Fe-1.25Cr-0.5Mo steel in the N2-O2-CO2-KCl(s) gas environment at 650 ℃
        
        

        

      

      Figure 8은 650℃의 N2-O2-CO2-KCl(s) 가스환경에서 산화된 Fe-1.25Cr-0.5Mo 강에 대한 기계적 물성치를 시간에 따라 나타낸 것이며, 그에 대한 상세한 값을 Table 1에 나타내었다. 인장강도와 항복강도는 100시간에서 다소 큰 폭으로 저하한 이후, 시간경과에 따라 점진적으로 감소되는 경향을 나타냈다. 인장강도와 항복강도는 실험 초기 100시간에서 조직 열화에 따른 연화효과와 산화층 형성에 따른 단면적 감소로 인하여 다소 큰 폭으로 저하되는 경향을 나타냈다[22][23]. 최종 500시간에서 인장강도와 항복강도는 각각 486.69 MPa과 357.72 MPa이며, 이는 모재(636.77 MPa/427.23 MPa) 대비 약 23.57%와 17.44%의 큰 저하율이다.

      
        
        

        Figure 8: 
				
        

        
          Mechanical properties of the Fe-1.25Cr-0.5Mo steel in the N2-O2-CO2-KCl(s) gas environment at 650 ℃
        
        

        

      

      
        Table 1: 
				
        

        
          Detailed mechanical properties of the Fe-1.25Cr-0.5Mo steel in the N2-O2-CO2-KCl(s) gas environment at 650 ℃
        
        

      

      
        
          
            	
            	UTS (MPa)
            	YS (MPa)
            	EL (%)
          

        
        
          	As-received
          	Test 1
          	637.99
          	429.27
          	41.29
        

        
          	Test 2
          	637.21
          	425.91
          	39.63
        

        
          	Test 3
          	635.12
          	426.51
          	40.36
        

        
          	Aver.
          	636.77
          	427.23
          	40.43
        

        
          	100 h
          	Test 1
          	515.60
          	388.91
          	37.28
        

        
          	Test 2
          	509.61
          	381.75
          	38.63
        

        
          	Test 3
          	524.97
          	383.44
          	36.83
        

        
          	Aver.
          	516.73
          	384.70
          	37.58
        

        
          	300 h
          	Test 1
          	508.83
          	374.33
          	35.40
        

        
          	Test 2
          	494.77
          	365.61
          	37.94
        

        
          	Test 3
          	482.53
          	362.22
          	37.29
        

        
          	Aver.
          	495.38
          	367.39
          	36.88
        

        
          	500 h
          	Test 1
          	477.32
          	347.25
          	37.29
        

        
          	Test 2
          	493.46
          	353.89
          	36.75
        

        
          	Test 3
          	489.30
          	357.01
          	35.15
        

        
          	Aver.
          	486.69
          	352.72
          	36.40
        

      

      

      표면 산화와 내구성 간의 연관성을 고찰하기 위해 Figure 3의 산화층 두께로부터 산출한 단면적 감소율과 강도 저하율을 상호 비교하였으며, 이를 Figure 9에 나타냈다. N2-O2-CO2-KCl(s) 가스환경에서 산화된 Fe-1.25Cr-0.5Mo 강표면에는 내부 결합을 가진 Fe-풍부상의 산화물이 주로 형성되었으며, 모재와 접착력이 약해 작은 인장하중 및 외부충격에도 쉽게 박리되었다. 모재와의 접착성이 불량한 Fe-산화층의 성장은 재료의 단면적 감소를 야기하며, 이에 따라 재료 강도는 저하된다. Fe-1.25Cr-0.5Mo 강의 인장 및 항복강도는 단면적이 감소함에 따라 저하되는 경향을 나타냈다. 100시간에서 강도 감소율은 단면적 감소율보다 더 큰 감소율을 나타냈다. 이는 고온에 의한 재료의 연화현상과 Cr-rich 산화막 및 탄화물 형성에 의한 기지 내 Cr 농도 감소 등의 조직열화와 산화층 형성에 의한 단면적 감소 효과가 복합적으로 나타난 것으로 판단된다.

      
        
        

        Figure 9: 
				
        

        
          Reduced cross-sectional area and mechanical properties of the Fe-1.25Cr-0.5Mo steel in the N2-O2-CO2-KCl(s) gas environment at 650 ℃
        
        

        

      

    

    

  
    
      4. 결론
      650℃의 N2-O2-CO2 가스환경 하에서 KCl 침적에 의한 Fe-1.25Cr-0.5Mo 강의 산화 및 강도저하 특성을 최대 500시간까지 평가하였으며, 그 결과는 다음과 같다.

      KCl 침적 시편은 미 침적 시험편 대비 약 3.0~4.0배의 큰 무게증가량을 나타냈으며, 표면 KCl 침적에 의한 Fe-1.25Cr-0.5Mo 강의 산화가속 영향을 확인할 수 있었다. KCl 침적에 따른 산화가속은 시험초기 강하게 나타났으며, 시간경과에 따라 감소하였다. KCl 침적에 따른 산화가속은 시험초기 강하게 나타났으며, 시간경과에 따라 그 효과는 감소하였다. 표면 산화층은 Fe2O3와 Fe3O4가 공존하는 외부층과 FeO의 내부층으로 구성된 다층 구조를 나타냈다. 표면에 형성된 접착력과 내구성이 불량한 Fe-산화층은 재료의 단면적 감소를 야기함에 따라 인장강도와 항복강도를 저하시켰다. 시험 초기 강도 저하는 열화온도에 따른 연화에 주로 영향을 받았으며, 이후 시간 경과에 따라 Fe-산화층 형성에 따른 단면적 감소에 비례하여 감소하는 경향을 나타내었다.
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