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요 약

LiCl 및 LiCl- Li2 O 용융염 분위기에서 오스테나이트계 합금강의 부식거동을 650 ∼ 850o C 온

도범위에서 조사하였다 . 용융염 LiCl에서는 치밀한 보호막 LiCrO2가 형성되었으며, 부식속도는

포물선 법칙을 따랐다. 혼합용융염 LiCl- Li2O에서의 부식은 Li2O에 의한 염기성 용해 기구에 의

해 진행되며 , 부식속도가 LiCl에서보다 훨씬 빠르게 나타났다. 그리고 혼합용융염 LiCl- Li2 O에서

KSA - 4는 Cr의 내부산화가 발생하였고, Cr 농도가 높은 Incoloy 800H는 다공성피막이 형성되었

다.

A b s tra c t

Corrosion beh avior s of au st enit ic alloy s in m olten salt s of LiCl an d LiCl- Li2 O w ere

inv est igat ed in th e t em perature ran ge of 650 ∼ 850o C. In a m olt en salt of LiCl, a den se

prot ect iv e ox ide scale of LiCrO2 w as form ed, follow in g grow th of ox ide scale w ith parabolic

kin et ics . Du e t o Li2O- induced b asic fluxing m echanism , th e corrosion rat es of th e alloy s In

m ix ed m olt en salt of LiCl- Li2O w ere significant ly higher th an th ose in m olt en salt of LiCl. In

a m ix ed m olt en salt of LiCl- Li2O, an int ern al ox idat ion of Cr of the KSA - 4 alloy occurr ed

an d a porou s oxide scale of the Incoloy 800H w ith high er Cr cont ent w as form ed.



서 론

용융염 취급기술은 용융염 그 자체가 갖는 물리·화학적 특성, 즉 높은 전기전도성, 고밀집

취급성, 유체특성 등으로 인하여 과거부터 여러 산업기술에 응용되어 왔으나 특히 최근에 와서는

제트엔진, 연료전지, 촉매, 태양에너지 그리고 금속정제 등의 기술분야에서 관심의 대상이 되고 있

다. 따라서 이러한 고온 용융염을 취급하는 기기 및 구조재료의 부식에 대한 연구도 지속적으로

진행되어 왔다. 예를들면, 제트엔진과 가스터빈에서는 연료의 연소과정에서 형성된 Na 2S O4에 의한

용융염 부식의 연구가 보고되었고,1∼ 3 ) 연료전지에서는 주 구성물인 용융탄산염과 금속피복관간 사

이의 부식시험도 많이 진행되었다.4 ,5 ) 또한 염화물계 용융염부식에 관한 연구가 많이 보고 되고있

으나6 ,7 ) , 주로 부식가속화 방법중의 하나인 전기화학적 방법에 의한 것으로 이상적 조건에서의 산

화/환원 전위측정과 부식속도규명에 국한된 것이며 실용합금의 고온 장시간 부식시험에 의한 부

식물의 종류와 특성, 부식속도에 관한 연구는 미미한 실정이다.

잘 알려진 바와 같이 염화물계 용융염들은 친수성이 강하여 공기중에 노출되었을 때 쉽게 수

화되며 이로인해 발생되는 조성의 변화는 취급재료들의 부식특성에 큰 영향을 줄 뿐만 아니라 산

화물과의 혼합용융염으로 존재하는 경우에는 이들의 복잡한 화학적 거동으로 인하여 부식현상을

가속화 시킬 가능성이 있을 것으로 판단된다. 또한 염화물은 산소를 포함하지 않고, 용융염중 대

기중 산소의 용해도는 극히 낮으므로4 ) LiCl- KCl 공융용융염에서 전기화학적으로 측정한 부식속도

는 산화성 불순물 NO3
-
농도에 거의 비례하며 불순물의 농도를 극히 낮게 정제한 용융염에서는 사

실상 부식이 일어나지 않는 것으로 나타났고, 염화물 용융염에서도 산화반응이 주 부식반응임을

제시하였다8 ) .

사용후핵연료 차세대 관리공정은 LiCl 및 LiCl- Li2O 용융염 분위기를 형성한다. 이러한 혼합

용융염 분위기에서 부식시험이 수행되지 않아 재료의 내식성에 관한 자료가 거의 없는 실정이다.

따라서 본 연구에서는 용융염 취급장치 구조재료 개발의 일환으로 기존 오스테나이트계 합금강

SU S 316L , M ore 1, In coloy 800H 그리고 KSA - 4의 LiCl 및 LiCl- Li2 O 용융염계에서 부식특성을

조사하여 용융염부식에 미치는 합금원소의 영향을 평가하고자 한다.



2 . 실험방법

본 연구에 사용한 실험용 합금의 화학조성을 T able 1에 나타냈다. KSA - 4 (Kaeri Superalloy )

는 자체 설계 제작한 합금이다. 자체 설계한 KSA - 4 합금은 진공유도로에서 용해한 후 1,000 ∼

1,200℃ 온도범위에서 열간 압연 후 1,050℃에서 1시간동안 열처리하여 시편을 제작하였다. 부식시

험은 실험실적 고온부식시험방법 중의 하나인 도가니시험(crucible t est )방법을 이용하였다. 시편의

크기는 15 (W ) x 20(H ) x 2.5 m m (T )이며, 부식시험 직전에 에머리 페이퍼 1200까지 연마하여 증

류수와 아세톤으로 탈지시킨 후 건조시켜 시편으로 사용하였다. 용융염 LiCl과 혼합 용융염

LiCl- Li2O를 각각 22g씩 도가니에 넣고 시편을 완전 침적시켜 부식시험을 행하였다. 부식환경온도

는 650, 750 및 850℃를 선택하였으며, 부식시간은 25 ∼ 75시간에서 시험을 행하였다. 시험 종료

후 시편은 10% HNO3 용액으로 초음파 세척하여 부식물을 제거하고 증류수와 아세톤으로 세척한

후 건조시켜 무게변화를 측정하였다.

본 실험에서 사용한 합금들은 밀도에서 큰 차이가 없으므로 단위면적당 무게변화를 부식속도

로 표시하였다. 부식생성물의 분석, 미세조직 관찰을 위해 전자현미경, X선 회절분석기 및 EPMA

를 사용하였다.

T able 1. Chem ical com posit ion of alloy s

3 . 결과 및 고찰

F ig . 1에 650, 750 및 850℃ 용융염 LiCl에서 25시간 부식시험에 의한 각 합금의 무게변화를

Alloy
Ch em ical com posit ion (w t .% )

C F e Ni Cr Si M n S

SU S 316L 0.023 Bal 12.05 17.19 0.60 0.81 0.003

M ore 1 0.52 Bal 35.8 25.0 0.39 0.45 -

In coloy 800H 0.08 Bal 31 22 0.53 1.07 0.006

K SA - 4 < 0.03 Bal 36 8 < 0.5 < 0.5 < 0.03



나타내었다. F ig . 1에서 보는 바와 같이 전반적으로 Cr 농도가 높을수록 부식속도가 빠르게 나타

났다.

F ig . 2에 혼합용융염 LiCl- Li2O에서 650, 750 및 850℃ 25시간 부식시험에 의한 무게변화를

나타내었다. F ig . 2에서 보는 바와 같이 750℃ 이상에서 부식속도의 증가폭이 큰 것으로 나타낫

다 . F ig . 1과 2를 비교해 보면 650℃에서 두 용융염 분위기에서 부식속도의 차이는 적으나 온도

의 증가에 따라 혼합용융염 LiCl- Li2O에서 부식속도가 급격히 증가하여 850℃에서는 용융염 LiCl

에서보다 3 ∼ 19배 빠른 부식속도를 나타내었다. 이러한 결과는 저온에서 합금의 부식속도에 미

치는 Li2O의 영향은 작고 온도가 높을수록 영향이 큰 것을 의미한다. 이는 염기성 용해반응에 참

여하는 것이 Li2 O가 해리되어 형성된 산화물이온 O2 -이며, Li2 O의 해리도가 저온에서 낮고 온도

증가에 따라 증가하기 때문일 것으로 생각된다 .

F ig . 3은 부식환경온도 750℃ 용융염 LiCl에서 합금의 부식에 의한 무게변화와 부식시간과의

관계를 나타낸 것이다 . F ig . 3에서 보는 바와 같이 이들의 부식속도는 포물선 법칙을 따르며, 이

것은 부식층이 보호막의 역할을 하는 것을 의미한다9 ) . 이는 F ig . 1에서 보는 바와 같이 부식층의

보호막 역할로 인하여 부식속도가 느린 것을 알 수 있다.

F ig . 4는 750℃ 혼합용융염 LiCl- Li2 O에서 합금의 부식속도의 시간의존성을 나타낸 것이다 .

합금의 부식에 의한 무게변화는 F ig . 4에서 보는 바와 같이 Cr 농도가 낮을수록 시간의 경과에

따라 부식속도가 둔화되는 포물선에 가까운 곡선을 나타내지만 Cr 농도가 높을수록 부식속도는

직선법칙을 따른 것을 알 수 있으며, 이는 F ig . 2에서 보는 바와 같이 부식생성물이 다공질적 비

보호성 피막의 형성으로 보호막 역할을 하지 못함으로 인하여 부식속도가 빨라지는 것을 알 수

있다.

F ig . 5는 혼합용융염 LiCl- Li2O에서 Li2 O 농도를 변화시켜 25시간 부식시험에 의한 부식속도

와 Li2O 농도의 관계를 나타낸 것이다. 750℃에서 혼합용융염 중 Li2O 농도의 증가에 따라 약

5%까지는 부식속도가 증가 하지만, 그 이상에서는 부식속도가 크게 증가하지 않는 것으로 나타

났다. 또한 750℃에서 부식속도는 K SA - 4, In coloy 800H , SU S 316L 그리고 M ore 1 순으로 증가

하는 것으로 나타났으며, 이는 F ig . 2의 750℃에서 부식속도 결과와 일치함을 알 수 있다.



F ig . 6은 M ore 1과 In coloy 800H의 혼합용융염 LiCl- Li2O에서 Li2O 농도를 변화시켜 25시간

부식시험에 의한 부식속도와 Li2 O 농도의 관계를 나타낸 것이다. 750℃에서 혼합용융염 중 Li2 O

농도의 증가에 따라 약 5%까지는 부식속도가 증가하지만, 그 이상에서는 부식속도는 거의 증가하

지 않는 것으로 나타났다. 800℃에서는 Li2O 농도 약 18%까지 부식속도가 증가한 후 더 증가하지

않는 것으로 나타났다. 용융염에서 산화반응에 직접 참여하는 것이 산화물이온 O2 -임을 고려할 때

2 ) , F ig . 6의 결과는 Li2O의 해리도에 기인한 것으로 생각된다. 즉 750℃에서 Li2 O의 해리도가 약

5%이며, 5%까지는 Li2O의 농도의 증가에 따라 O2 - 농도가 증가하여 부식속도가 증가하지만 Li2 O

의 농도가 5%를 초과하면 O2 - 농도는 증가하지 않으므로 더 이상 부식속도가 증가하지 않을 것으

로 생각된다. 온도가 증가하면 Li2O의 해리도가 증가하기 때문에 부식속도에 미치는 Li2O의 영향

이 높은 농도까지 유지된다고 생각된다. F ig . 2에 나타난 혼합용융염에서 온도의 증가에 따른 부

식속도의 증가가 크고, 750℃ 이상에서 부식속도가 급격히 증가하는 것은 온도의 증가에 따른 반

응속도의 증가에 의한 부식속도의 증가와 Li2 O 해리도의 증가에 의한 부식속도의 증가가 복합적

으로 작용한데 기인한 것으로 생각된다.

F ig . 7은 750℃에서 25시간 부식시험한 KSA - 4 시편표면의 X -선 회절결과를 나타낸 것이다.

F ig . 7에서 보는 바와 같이 부식물은 LiCrO2로 판명되었다. 부식층이 보호막을 형성할 때 부식속

도는 LiCrO2 산화층을 통한 Cr의 확산에 율속되어 합금 중의 Cr 농도가 높을수록 LiCrO2 산화층

의 Cr 농도 구배가 커서 확산속도가 빨라 부식속도가 빠르게 나타난다고 생각된다.

F ig . 8에 용융염 LiCl에서 750℃ 25시간 부식시험한 KS A - 4 시편의 단면조직과 Cr , O의 선

분석 결과를 나타내었다. F ig . 8에서 보는 바와 같이 치밀한 보호막이 형성되었으며 부식층의 Cr

과 O 농도가 높은 것을 알 수 있다. 이러한 결과를 F ig . 7의 X 선 회절결과와 연계해 보면 부

식물이 LiCrO2임을 알 수 있다.

F ig . 9에 혼합용융염 LiCl- Li2O에서 750℃ 25시간 부식시험 후 In coloy 800H 시편의 단면조

직을 나타냈다. 다공성 피막이 합금표면에서 내부로 성장하는 것을 알 수 있다. 또한 시편 표면

의 X -선 회절분석결과를 F ig . 10에 나타내었다. F ig . 10에서 보는 바와 같이 부식층은 LiCrO2와

Ni로 나타났다.



4 . 결 론

1. 용융염 LiCl에서 합금은 LiCrO2의 치밀한 보호막이 형성되고, 부식속도는 포물선 법칙을 따른

다 . 혼합용융염 LiCl- Li2O에서는 다공성 부식층이 형성되고, Cr 농도가 높을수록 부식속도는 직

선 법칙을 따르는 것으로 나타났다.

2. 두 부식환경에서 모두 온도의 증가에 따라 부식속도가 증가하지만 , 혼합용융염 LiCl- Li2 O에서

온도의 증가에 따른 부식속도의 증가가 크게 나타났으며, 특히 750℃ 이상에서는 부식속도가 급

격히 증가하였다 .

감사의 글

본 연구는 과학기술부 원자력연구개발사업의 일환으로 수행되었으며, 이에 감사드립니다 .

참 고 문 헌

1. N . S . Born st ein and M . A . DeCrescent e, M e t. T rans ., 2, 2875 (1971)

2. J . A . Geob el an d F . S . P et t it an d G. W . Gow ard, M e t. T rans ., 4, 261 (1973)

3. Y . S . Zh an g an d R . A . Rapp, J . E lectrochem . S oc ., 132, 2498 (1985)

4. M. Spiegel, P. Biedenkipf, and H. J. Grabke, Corros. S ci, 39, 1193 (1997)

5. S. Mit sushima, N. Kamiya and K. I. Ota, J . E lectrochem. S oc., 137, 2713 (1990)

6. C. B. Gill, M. E. Staumanis and W. E. Schlechten , J . E lectrochem. S oc, 102, 42 (1955)

7. W. H. Smyrl and M. J . Blanckburn , Corros ion . 31, 370 (1972)

8. 古川和男, 沼田博雄, 防食技術, 29, 185 (1980)

9. J. E. Forrest and J . Robert son, Corros. S ci., 32, 541 (1991)












	분과별 논제 및 발표자

