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서론
  

  발전소의 보일러 튜브는 연료 연소에 의하여 발생하는 열에너지를 보일러 튜브 내 계

통수에 전달하여 증기로 변환시키는 증발관이다. 이 증발관의 주성분인 철은 순수한 물

에서도 열역학적으로 불안정하기 때문에 순수한 물과 접촉을 하면 철이온이 용출되어 부

식이 발생한다. 따라서 각 발전소에서는 보일러 튜브의 부식을 최소화하기 위해 이온교

환법등으로 계통수내 부식의 원인이 되는 불순물을 제거하거나, 약품처리를 통하여 계통

수의 용존산소농도를 낮추는 전휘발성처리법(All-volatile Treatment)을 이용하여 부식으

로 인한 스케일 방지를 하고 있다. 하지만, 이러한 수처리 기술도 보일러 튜브의 부식으

로 인한 스케일 발생을 막기는 어렵다. 이렇게 생성된 스케일은 보일러 튜브 내에 축적

되어 열전달효율저하를 가져오는 원인이 되어, 발전소에서는 일정시간에 이르면 화학세

정 방법으로 스케일을 제거하고 있는 실정이다. 최근에는 보일러 튜브의 계통수에 산소

를 주입하여 튜브표면에 치밀한 산화피막을 형성시켜 철이온의 용출을 억제시키는 산소

주입법(Oxygen Treatment)을 사용하고 있다. 

  본 연구에서는 산소주입법을 이용해서 방식을 하고 있는 발전소 튜브를 절취해서 스케

일의 형상 및 시간에 따른 스케일의 성장을 관찰하고, 실험실에서 압력용기를 제작하여 

산소영향에 따른 초기단계 산화물 생성과정 및 생성된 산화피막의 특성에 관하여 연구하

였다.  

이론

 발전소에서는 보일러튜브의 스케일을 최소화하기 위해 계통수에 수처리를 하여 사용한

다. 그러나, 이러한 수처리 방법에도 불구하고 보일러튜브의 부식은 불가피하다. 이러한 

수처리 기술로 이용되고 있는 방법으로는 스케일생성의 주원인인 산소를 약품으로 제거

하는 전휘발성처리법(All-volatile Treatment)과 튜브의 성분에서 용출되는 철이온과 인위적 

으로 산소 주입함으로써 생성된 스케일로 방식을 하는 산소주입법(Oxygen Treatment)이 

있다. 전휘발성처리법으로 생성된 스케일의 주성분은 마그네타이트(Fe3O4)이다. 이렇게 생

성된 스케일의 구조는 치밀하지 않아 철이온의 용출이 지속적으로 발생한다. 따라서, 시

간이 흐름에 따라 스케일은 성장하여 열전달효율에 커다란 영향을 준다. 이에 반해 산소
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주입법(Oxygen Treatment)을 사용하는 생성된 스케일의 주성분은 헤마타이트(Fe2O3)와 마

그네타이트로 구성되어 마그네타이트내 기공사이로 헤마타이트가 들어간 상태로 철이온

의 용출속도를 둔화시켜 방식을 하는 방법이다. 마그네타이트와 헤마타이트의 구조와 생

성 메카니즘은 다음과 같다.

그림 2 4Fe2+  +  O2  +  2H+  =  4Fe3+  +  2OH-

       Fe(OH)+  +  H2O  =   FeOOH  +  2H+  +  e-

       Fe3O4  +  2H2O  =  3FeOOH  +  H+  +  e-

       2Fe2+  +  2H2O  +  1/2O2  =  Fe2O3  +  4H+

       2Fe3O4  +  H2O  =  3Fe2O3  +  2H+  +  2e-

그림 1 Fe  =  Fe2+  +  2e-

       2H2O  +  2e-  =  2OH-  +  H2

       Fe2+  +  OH-  =  Fe(OH)+ 

       2Fe(OH)+  +  2H2O  =  2Fe(OH)2+  +  H2

       Fe(OH)+  +  2 Fe(OH)2+  +  3OH-  =  Fe3O4  +  4H2O
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실험

 먼저, 시편으로 사용된 13CrMo44의 재질을 유도결합 플라즈마 원자방출 분광기

(Inductively Coupled Plasma-Atomic Emission Spectrometer, ICP-AES, Spectro-P)

로 성분분석을 하여, 튜브의 철 함량을 측정하였다. 그런 다음 실제 화력발전소에서 사용

되는 튜브를 가로 2.0cm, 세로 1.3cm, 높이 0.3cm의 크기로 제작하여, 사포(400번 ― 

2,000번)와 다이아몬드 현탁액(6㎛)으로 연마한 다음, 여분의 불순물 제거를 위해 초음파

로 세척하여 건조기에 보관하였다. 

 또한, 실험용기로 사용된 압력용기(Autoclave)는 높은 압력과 온도에서 견딜 수 있는 

내식성이 우수한 SUS 316L의 재질로 압력용기를 제작하였고, 압력용기 내에 들어갈 시

편을 걸 수 있게 같은 재질로 시편걸이를 제작하였다. 새로 제작한 압력용기는 시편을 

넣지 않은 상태에서 증류수를 넣어 온도 350℃에서 20시간동안 미리 고온 처리하여 용

기의 표면에 보호 피막이 형성되도록 하여 용기자체에서 나오는 불순물의 영향을 최소화

하였다. 압력용기의 용량은 240㎖이며, 고온에서 압력의 증가로 인한 시약의 팽창을 고

려하여 실제 실험에 사용된 용액의 부피를 109.7㎖로 결정하였다.

 실험에 이용된 시약은 순수(milli-Q 18.2㏁-1)이상 증류수를 사용하였고 pH8.8로 조절

하였다. 산화피막생성 초기에 충분한량의 산소공급을 위해 산소(99.999%)를 1㎖/min의 

유속으로 10분간 폭기 시켰다. 

 실제 발전소에서 산소주입법을 적용하고 있는 보일러에서 튜브를 발췌하여 시편으로 사

용하였다.  또한, 실험실적으로 제작한 시편을 가지고, 산화피막생성 초기의 산소 영향에 

대한 정보를 얻기 위하여 산소를 폭기시킨 용액과 순수(Demineralized water)증류수와 

하이드라진(N2H4)를 주입하여 산소를 제거한 용액으로 실험시간을 20hr, 100hr, 200hr

으로 변화시켜 가면서 실험하였다. 

 이렇게 실험한 시편을 가지고 실제 산소주입법으로 방식을 하고 있는 화력발전소 보일

러 튜브를 약10,000시간 주기로 발췌하여 내면에 생성된 산화물 피막의 표면과 단면을 

전자현미경으로 관찰하였다. 또한 성분을 X-선 회절분석기(X-Ray Diffractometer, 

XRD, Ultima+2200, Rigaku)로 결정구조를 분석하였다.

 실험실적으로 적용시킨 시편도 같은 방법으로 관찰하였다. 

결과 및 토론

 

 시편으로 사용된 13CrMo44의 성분을 유도결합 플라즈마 원자방출 분광기(Inductively 

Coupled Plasma-Atomic Emission Spectrometer, ICP-AES, Spectro-P)를 사용하여 

분석한 결과 다음과 같다.

13CrMo44 성분분석 

                                                                        (unit:wt%)

 산소주입법으로 이용되고 있는 발전소 보일러 튜브 내면은 시간이 지날수록 전반적으로 

판상모양의 층으로 치밀하게 쌓이는 것을 확인할 수 있었고, 입자의 모양은 둥근모양임

을 볼 수 있었다. 또한 스케일의 단면사진을 보면 전휘발성처리법으로 방식을 하는 튜브

의 스케일과 비교해서 현저하게 스케일 층이 적은 것을 확인할 수 있었다. 실험실으로 

C Si Mn P S Cr Mo
0.12-0.18 0.10-0.35 0.40-0.70 0.035이하 0.035이하 0.70-1.10 0.45-0.65
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실험한 시편은 하이드라진, 순수증류수, 산소주입 순으로 입자의 크기가 작아짐을 볼 수 

있었다. 또한 XRD로 스케일의 성분 분석한 결과 하이드라진이나 순수 증류수는 마그네

타이트만 관찰되었지만, 산소를 주입한 시편은 마그네타이트와 헤마타이트가 동시에 있

음을 확인 할 수 있었다. 하지만, 여기에서도 산소를 주입한 20hr은 헤마타이트가 관찰

되지 않았다. 따라서, 헤마타이트가 생성이 되려면, 어느 정도 시간이 소요됨을 추정할 

수 있다   
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