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            초록
          
        

        
          Grate Bars used in the sintering process of steel companies are exposed to high temperatures, oxidation and abrasive environments. To extend the lifetime of the Grate Bar, surface coating was applied to enhance performance at high temperatures and reinforce abrasion resistance. To evaluate mechanical and chemical properties of these coatings, various tests such as abrasion resistance testing and high temperature oxidation testing were conducted. Based on results of the tests, selection of applicable coating materials and techniques were obtained in the field.
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      1. 서론
      철강산업은 우리나라의 기간산업을 이루고 있는 핵심분야이며 세계적인 경쟁력을 가지고 있다. 철강 제품을 생산하기 위해서는 다양한 공정을 거치게 되는데, 철광석을 원료로 하여 강을 만드는 일관제철소의 경우 소결과정(Sintering Process)을 반드시 거치게 된다. 소결과정은 철광석을 용광로에 투입하기 전 단계에서 지름 6 mm정도의 구 모양으로 된 철광석을 코크스와 혼합하여 덩어리 모양의 괴석으로 만드는 과정이다. 이러한 소결을 위하여 소결대차가 사용되고 소결대차의 밑바닥에 위치하는 부품이 그레이트바(Grate Bar)이다. 그레이트바는 600-800°C정도의 고온과 산화, 부식, 마모 등 열악한 환경조건에서 사용되기 때문에 수 개월 단위로 교체되는 부품이다. 부식에 의한 크랙, 산화, 마모 등의 현상이 심하게 나타나기 때문에 기계적, 화학적 성능이 급격히 감소한다. 본 연구에서는 이러한 그레이트바의 수명을 연장시키기 위하여 표면에 금속합금 코팅을 수행하였다. 열차단, 산화부식, 내마모 등의 특성을 향상시킬 수 있는 금속합금 재료로 코팅을 수행하였으며,1-5 그 코팅막의 성능을 평가하기 위하여 다양한 시험을 수행하였다.

      표면 코팅에 의해서 터빈, 항공, 일반 산업부품 등의 열차단, 마모, 부식 성능향상을 위한 기존 연구가 많이 발표 되었다.6-10 표면을 강화하기 위한 대표적인 방법으로 현재까지 많이 적용되고 있는 것은 침탄법, 질화법, 고주파경화법, 쇼트피닝법 등의 방법이 있다. 그러나 이러한 것은 표면의 기계적 특성을 강화하기 위한 방법이며, 표면의 다양한 화학적, 기계적, 열적 특성을 향상시키기 위해서는 그 요구사항에 적합한 새로운 코팅층을 형성하는 것이 가장 적합하다. 플라즈마 용사에 의한 표면 코팅은 이러한 요구 조건에 적합한 코팅층을 형성하는 가장 좋은 방법중의 하나인 것이 기존의 연구를 통하여 증명되었다.11,12 본연구에서도 이러한 코팅층을 형성하기 위하여 용사 방법을 적용하였다.

      그레이트바의 내구성 향상을 위한 코팅층의 필수 요구사항은 내열성 향상을 위한 열차폐(Thermal Barrier) 기능과 내마모성이다. 이러한 조건을 고려하여 본 연구에서는 4가지 재료를 선택하여 코팅을 수행한 다음 성능 시험을 수행하였다. 시험결과의 검토를 통하여 현장 적용가능성과 그 유효성을 검증하였다.

    

    

  
    
      2. 그레이트바
      그레이트바는 고로를 사용하는 제철소에서 소결과정 중에 사용되는 부품이며 주기적으로 교체되는 소모품이다. 그레이트바의 수명을 늘려 교체주기를 늘리면 생산성, 비용, 효율 등 모든 면에서 많은 경제적 이익이 발생한다.

      
        2.1 사용환경 및 조건
        그레이트바는 사용환경이 매우 열악할 뿐만 아니라, 표면에서 철광석과 코크스가 함께 소결되면서 고열이 발생한다.

        Fig. 1에 그레이트바의 사용구조를 도식적으로 나타내었다. 이 그림에서 알 수 있는 바와 같이, 그레이트바의 하부에서는 상부의 소결 연소를 가속화 하기 위해서 속도 10-15 m/s정도의 속도로 공기를 빨아 들이고 있다. 철광석이 그레이트바 위에 탑재되고, 분리되는 과정에서 그레이트바는 표면에 충격을 받는다. 그레이트바의 사용환경은 코크스의 연소열과 고속의 바람에 의해 고온 산화가 매우 촉진되는 환경이며 또한 입자의 충돌로 인한 표면 충격을 받는다.

        
          
          

          Fig. 1 
				
          

          
            Dwight-Lloyd sintering schematic diagram
          
          

          

        

        소결대차에 장착된 그레이트바 위에 철광석과 코크스가 약 80 cm 높이로 쌓여서 연소되며 이때 발생하는 연소열이 그레이트 바의 표면에 직접적으로 접촉하게 된다. 그레이트바는 약 28%의 Cr을 함유하고 있는 고크롬강이며 오스테나이트계 내열강이다. 그러나 이러한 내열강이라도 고온에서 고속의 공기와 접촉하기 때문에 산화가 급격히 발생한다. 현재 사용되고 있는 그레이트바의 성분을 Table 1에 나타내었다.

        
          Table 1 
				
          

          
            Chemical composition of Grate Bar
          
          

        

        
          
            	Material properties (Mass rate)
            	C(%)
            	Si(%)
            	Mn(%)
            	Ni(%)
            	Cr(%)
            	P(%)
            	S(%)
          

          
            	Max.
4.0
            	1.0
~2.0
            	0.5
~1.0
            	1.0
~1.5
            	Min
28
            	Max.
0.04
            	Max.
0/03
          

        

        

        Fig. 2는 실제 제철공장에서 사용되고 있는 그레이트바를 나타낸다. 그레이트바의 교체주기는 운전 조건 및 상황에 따라 상이하지만 대략 수개월에서 최대 1.5년 정도이다. Fig. 2의 좌측 상단의 그림은 그레이트바가 소결대차에 장착된 모습이다. 그레이트바의 교체주기는 생산비용과 연관된다.

        
          
          

          Fig. 2 
				
          

          
            Grate Bar installation and sintering process
          
          

          

        

        위에서 언급한 바와 같이, 그레이트바는 혹독한 고온 산화 분위기에 노출되어 있다. Fig. 3은 그레이트바의 사용 전후의 형상을 나타낸다. 사용된 그레이트바는 표면 부식에 상당히 진행된 것을 알 수 있다. 철광석과 코크스가 혼합되어 연소하는 반응의 화학식은 다음과 같다.
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          Fig. 3 
				
          

          
            Comparison of a new Grate Bar and used one
          
          

          

        

      

      
        2.2 시험시편 제작
        그레이트바의 수명연장을 위한 표면코팅 재료로 Mo alloy, Ni-Cr alloy, Cr-Si alloy, Ni-WC alloy 등 4가지 재료를 선택하였다. 고내열성 특성을 구현하기 위해서는 무엇보다도 재료의 선택이 가장 중요하다. 코팅 재료의 고온산화 특성, 내마모 특성이 우수해야 한다. 코팅의 방법 및 내용에 대해서는 참고문헌 13의 내용과 동일한 방법을 사용하였다. 코팅의 두께는 0.3mm로 하였다. 고온 특성이 가장 우수한 것은 세라믹 재료이나 취성에 매우 약하다.

        다양한 시험을 수행하기 위하여 다수의 시험편을 제작하였다. 시험편은 기존에 현장에서 사용되는 그레이트바를 절단하여 시험편을 제작하였다. 시험 시편을 제작함에 있어서 가공으로 인한 열변형 및 열 영향으로 인한 물성의 변화를 최소화하기 위하여 와이어커팅(Wire Cutting) 방법으로 제작하였다. 3D 치수가 40 mm (H) × 40 mm (V) × 10 mm (T)인 육면체 시편을 제작하였다.

        육면체 시편은 부식시험을 위한 샘플용으로 제작되었다. 고온 산화 시험을 위해서 분말 형태의 재료가 준비되었다. 내마모 시험은 디스크 형태의 시편으로 수행되었다. 내마모 시험은 크게 핀-디스크 방식과, 볼-디스크 방식으로 나누어지는데 두 방법 모두 거의 흡사한 방법으로 마모량을 측정한다. 디스크 시편의 사이즈는 Ø 60 mm, Thickness = 13 mm이다. 이 사이즈는 ASTM D3702 (Standard test method for wear rate and coefficient of friction of materials in self lubricated rubbing contact using thrust washer testing machine)의 표준 마모시험 기준의 사이즈이다.

        
          
          

          Fig. 4 
				
          

          
            Hexahedron test specimen for corrosion test
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 5 
				
          

          
            Disk type test specimen for wear resistance test
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      3. 성능 시험
      그레이트바의 고온, 부식 및 내마모 특성 등을 명확하게 규명하기 위하여 다양한 성능시험을 수행하였다.

      Fig. 6에 나타낸 바와 같이, 성능시험은 본 연구에서 개발한 4종류의 금속합금으로 코팅된 시편과 순수한 그레이트바 시편 1종류를 포함하여 총 5 종류의 시편을 사용하여 시험을 수행하였다. 성능시험의 객관성을 부여하기 위하여 공인 인증된 시험방법을 통해서 수행하였다.

      
        
        

        Fig. 6 
				
        

        
          Advanced metal composite coating materials used in performance tests
        
        

        

      

      
        3.1 고온산화 시험
        고온 산화 시험은 고온에서 금속 혹은 비금속 재료의 산화량을 측정하는 것으로써 재료가 산화되면 산소와 결합하는 무게가 증가한다. 이러한 무게 측정의 변화로 고온에서 재료의 산화도 정도를 측정하는 표준적인 방법이다. 시험은 Fig. 7에 나타낸 바와 같이 Rigoku TG120 실험장치를 사용하여 수행하였다. 고온산화 시험은 알루미나 노를 이용하였으며 가열온도는 최대 1000°C로 하였다. 대기 중에서의 산화시험을 실시하였으며 10°C/min의 속도로 온도를 상승하여 1000°C까지 온도를 상승하는데 약 100분 정도 시간이 소요되었다. 산화가 지속되어 일정한 정상상태가 되었다고 판단이 될 때 시험을 중지하였으며 시험 중지 시간은 대략 500분을 기준으로 정하였다. 산화 시험 후, 산화 정도를 평가하기 위해 무게변화를 측정하였다.

        
          
          

          Fig. 7 
				
          

          
            High temperature oxidation experiment device
          
          

          

        

        총 5개의 시료를 시험하였으며 그것은 기본이 되는 (1) Grate Bar (Cr alloy), (2) Mo alloy, (3) Ni-Cr alloy, (4) Cr-Si alloy, (5) Ni-WC alloy 이다.

        시험 결과는 1000°C까지 온도를 상승시키면서 무게 증분(Weight Gain)과 열흐름(Heat Flow)을 측정하였다. 열흐름은 센서에서 발생되는 출력신호인 마이크로 볼트(μV)의 값으로 관찰할 수 있다. 시료의 무게는 20 mg을 사용하였고 산화되는 양이 거의 정상상태를 보일 때까지 시험을 수행하였다. 시험용 분말입자의 크기는 수 μm에서 수십 μm까지의 분포이다. 모든 재료는 고온에서 산소와 결합하는 특성이 다르다.

        현재 사용되고 있는 그레이트바는 크롬 28%정도 함유하고 있는 고크롬강이며 Fig. 8(a)에서 보는 바와 같이 600-700°C부터 산화되기 시작하며, 시험시작 후 100-200분 정도에 산화가 급격히 진행되어 안정화(정상상태) 되어 간다. 산화량은 1000°C 500분 정도에서 약 3 mg정도로 비교적 안정적인 상태를 나타낸다. Mo 합금의 경우는 약 800°C에서 산화량이 최고 6.5 mg정도로 높게 나타났으며 전부 시험 시작 100분 이하의 시간에서 산화가 급격히 발생하고, 100분 이상의 시간에서는 완전 연소되어 무게가 감소한다. Ni-Cr 합금의 경우는 시험시작 약 100분에서 400분 정도의 시간영역에서 대부분의 산화가 급속히 진행되고 정상상태에 이른다. 최대 산화량은 1000°C에서 500분 정도의 시간에서 산화량으로 인한 무게가 증가가 약 11 mg정도이다. Cr-Si 합금 코팅재는 약 1000°C 가까운 온도에서 산화가 시작되어 급격히 산화되고, 시험 시작 후 약 500분 정도의 시간에서 약 2 mg정도 산화로 무게가 증가하였다. Ni-WC 합금 코팅재의 경우는 비교적 낮은 온도에서 산화가 시작되기는 하지만 이것은 불순물일 가능성이 높으며 1000°C 500분 정도의 환경에 노출 되었을 때 산화로 인한 무게증가가 약 1.5 mg정도이다. 위의 실험결과를 토대로 고온 산화 환경에서 가장 작은 산화량을 보이는 우수한 제품은 Ni-WC 합금재료인 것으로 나타났다. 다음으로 우수한 내고온-산화 특성을 가지는 금속합금은 Cr-Si 합금으로 같은 환경조건에서 약 2.0 mg정도 산화로 인한 무게 증가가 나타났다.

        
          
          

          Fig. 8 
				
          

          
            High temperature test results ((a) Grate Bar, (b) Mo alloy, (c) Ni-Cr alloy, (d) Cr-Si alloy, (e) Ni-WC alloy)
          
          

          

        

      

      
        3.2 염수부식 시험
        그레이트바는 사용도중 다양한 화학적 반응에 의하여 부식이 발생한다. 부식이 발생하면 내구성이 급격히 저하되며 표면 크랙의 원인을 제공하는 핵심 인자이다. 부식시험은 열악한 환경조건에서 부식에 대한 저항성을 평가하기 위하여 사용하며 산업현장의 목적에 따라서 다양한 부식시험 기준을 사용한다. 본 연구에서는 앞 절에서 제시한 5가지 재료에 대하여 염수 부식시험을 수행하여 부식에 대한 재료의 저항성을 평가하였다. 실험 장치 구성, 비용, 기술적 한계 등 다양한 어려움 때문에 본 연구에서는 염수 부식 환경에서의 시험을 통하여 간접적인 방법으로 부식에 대한 저항 특성을 규명하였다. 염수부식 시험은 KS D ISO 14993:2003 염수분무 시험기준을 적용하였다.

        시험 조건은 Table 2에 제시된 시험기준에 따라 총 21 사이클 동안 시험을 수행하였다. 염수분무, 건조, 습윤의 순서대로 시험을 수행하였으며, 염수농도는 50 g ± 5 g/L NaCl 용액을 사용하였다.

        
          Table 2 
				
          

          
            Salt water corrosion test conditions
          
          

        

        
          
            
              	Method
              	Segment
              	Temp
(℃)
              	Humidity
(% RH)
              	Time
(h)
              	Remark
            

          
          
            	KS D ISO 14993:2003
            	1
            	Salt water spray
            	35±2
            	-
            	2.0
            	Soaking
          

          
            	2
            	Dry
            	60±2
            	30
            	4.0
          

          
            	3
            	Moisture
            	50±2
            	95
            	2.0
          

        

        

        
          
          

          Fig. 9 
				
          

          
            Chamber inside for corrosion test
          
          

          

        

        부식시험의 결과는 육안으로 판단하여 결정하였다. 염수부식 시험의 결과를 Fig. 10에 나타내었다. 그림에서 ① 코팅되지 않은 그레이트바, ② Mo 합금이 코팅된 그레이트바, ③ Ni-Cr 합금이 코팅된 그레이트바, ④ Cr-Si 합금이 코팅된 그레이트바, ⑤ Ni-WC 합금이 코팅된 그레이트바 이다. 육안으로 판단한 결과 Mo 합금이 코팅된 그레이트바가 부식에 가장 취약한 것으로 나타났다.

        
          
          

          Fig. 10 
				
          

          
            Salt water corrosion test results (①Grate Bar, ②Mo alloy coating, ③Ni-Cr alloy coating, ④Cr-Si alloy coating, ⑤Ni-WC alloy coating)
          
          

          

        

        부식환경에 대한 우수한 저항특성을 가지는 코팅재료는 Cr-Si 합금, Ni-WC 합금이며, 거의 부식이 진행되지 않았다.

      

      
        3.3 내마모 시험
        마모시험은 외부의 마찰, 충돌 등에 의해 표면의 마모 및 접착량 등을 측정하는 시험이다. 내마모 시험은 표면의 경도와 매우 밀접한 관계를 가지고 있다. 표면의 경도가 높을수록 마모에 대한 저항력이 크다. 내마모 시험은 ASTM D3702와 G0099 등에 명시되어 있다. 내마모 시험은 핀-디스크 형식과, 볼-디스크 형식의 두 가지가 주로 사용된다. Fig. 11은 본 연구에서 사용한 볼-디스크 형식의 장치를 나타낸다.

        
          
          

          Fig. 11 
				
          

          
            Ball-Disk wear test equipment and setup configuration
          
          

          

        

        Fig. 5는 내마모 시험편의 사이즈를 나타낸다. 이 시편의 사이즈는 ASTM G0099에 정의되어 있다. 총 5 개의 시편에 대해서 내마모 시험을 수행하였다. 3.2절의 염수 부식시험에서와 같은 순서로 후보 재료들을 1번에서 5번까지 부여하여 시험을 수행하였다. 내마모 시험을 수행한 후의 시편의 형상을 Fig. 12에 나타내었다. 내마모 시험의 성능은 중앙에 패인 원형자국의 깊이로 나타내며, 이 데이터는 실시간으로 시험을 수행하면서 획득한다. 내마모 시험에서는 10 kg의 하중을 지르코늄 볼에 가하였고 이러한 지르코늄 볼이 원형 디스크에 마모를 일으키면서 마찰 혹은 접착에 의한 마모량을 깊이로 나타낸다. 마모 깊이는 시험장치에 부착된 다이얼 게이지에 의해서 실시간 자동적으로 측정된다. 마모의 깊이는 마모시험이 수행되면서 점점 깊어진다.

        
          
          

          Fig. 12 
				
          

          
            Wear test results (①Grate Bar, ②Mo alloy coating, ③Ni-Cr alloy coating, ④Cr-Si alloy coating, ⑤Ni-WC alloy coating)
          
          

          

        

        마모량의 정량적인 수치인 마모 깊이는 가해진 하중과 마모시간에 의존한다. 본 연구에서는 마모시험을 32,700초 (약 9시간)동안 수행하였다. Fig. 12는 마모 시험의 결과를 나타낸다.

        Table 3은 최대 마모량의 깊이를 정량적 수치로 나타낸 값이다. 코팅되지 않은 그레이트바 재료의 시편은 최대 마모 깊이가 약 1.3 mm정도이며, Mo 합금이 코팅된 시편의 경우는 1.1 mm, Ni-Cr 합금이 코팅된 경우는 0.7 mm, Cr-Si 합금이 코팅된 경우는 0.6 mm, Ni-WC 합금이 코팅된 경우는 0.4 mm정도로 나타났다. 전반적인 마모 시험의 수치로 볼 때 마모에 가장 강한 코팅재료는 Ni-WC 합금 코팅인 것으로 확인되었다. 그레이트바 재료 자체적으로도 매우 우수한 내마모 특성을 가지고 있지만 코팅된 재료의 경우는 훨씬 더 우수한 성능을 나타낸다

        
          Table 3 
				
          

          
            Wear test results (maximum wear depth)
          
          

        

        
          
            
              	Item
              	Grate Bar
              	Mo
alloy
              	Ni-Cr
alloy
              	Cr-Si
alloy
              	Ni-WC
alloy
            

          
          
            	Max. depth
(mm)
            	1.3
            	1.1
            	0.7
            	0.6
            	0.4
          

        

        

      

    

    

  
    
      4. 결론
      제철소의 소결과정에 사용되는 부품인 그레이트바는 600-800°C정도의 고온, 산화, 부식, 마모 등 열악한 환경에서 사용되고 있다. 본 연구에서는 이러한 가혹한 환경에서 사용되고 있는 그레이트바의 수명을 연장하기 위하여 금속재 합금 코팅 재료 4가지를 선정하였다. 순수한 그레이트바 재료와 선정된 4가지 재료로 코팅된 시편에 대하여 고온산화, 내마모, 염수부식시험을 수행하였다. 고온산화 시험에서는 Ni-WC 합금코팅재가 우수한 성능을 나타내었고, 염수부식시험에서는 Cr-Si, Ni-WC 합금 코팅재가 매우 우수하였다. 내마모 시험에서는 전반적으로 선택된 코팅재들이 우수한 내마모 특성을 나타내었으며 Grate Bar < Mo alloy < Ni-Cr alloy < Cr-Si alloy < Ni-WC alloy 의 순으로 성능이 우수함이 입증되었다. 고온 산화를 제외한 내마모, 내부식 시험은 상온에서 시험이 수행되었다. 600-800°C 정도의 고온에서는 어느 정도 편차는 있겠지만 상온의 경향이 비슷하게 유지될 것으로 예상된다.
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