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요  약  액상 중유 연료를 사용하는 고용량 증기 보일러에서 발생되어 연소기기 내부에 침적되는 슈트, 슬래그, 크랭
커, 회분, 산화물의 on-line 세정을 위한 세정제 제조에 대한 연구를 수행하였다.  액상 중유 연료를 사용하는 보일러 
및 가열로에 생성되는 슈트, 슬래그, 크랭커, 회분, 산화물을 제거하는 기존 기술은 보일러 및 가열로의 가동 중단 후 
작업자들에 의한 기계적인 처리를 통하여 침적물을 제거하는 기술을 사용하고 있다.  기존 기술을 대치할 수 있고 보
일러의 중단이 없는 상태에서 침적물을 세정할 수 있는 세정제의 최적 조성을 도출하였다.  질산암모늄과 질산마그네
슘의 혼합물이 주 세정제로 도출되었으며, 각종 전이금속 화합물에 의한 영향을 영향을 연구하여, 세정에 의한 부식
을 방지할 수 있으며, 연소효율의 증대를 얻을 수 있는 전이금속화합불 첨가제를 도출하였다.

Abstract  An Experimental study of cleaning solution has been performed on a high capacity steam boiler 
burning heavy fuel oil to on-line cleaning of deposit. The deposit is mixture of soot, slag, ash, metal oxide and 
clinker.  The traditional technology of deposit cleaning was carried hand-crafted. The conventional technology of 
boiler cleaning method is mechanical removal by the worker while the boiler shut down operation. In this 
experiment, the deposit of mixture of soot, slag, ash, metal oxide and clinker has been removed by the cleaning 
agents without shut down of boiler burning. This study found out the optimum cleaning solution composition. 
The best results have been obtained when the mixture of ammonium nitrate and MgNO3 were used in cleaning 
solution. The various transition metal effect was investigated for optimum mixing condition. In this research, 
the metal compound additive of the clean solution compoition was obtained. The combustion efficiency was 
improved by on-line cleaning with derived clean solution compoition. On-line cleaning method prevents the 
fouling and corrosion in the boiler and heat exchanger. 
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1. 서론

최근 온실가스에 의한 기후 변화에 대응하기 위하여 
에너지의 효율적 사용에 대한 연구개발이 활발히 진행되
고 있다[1,2].  에너지 이용 효율성 증대는 화석연료를 사

용하는 공정의 이산화탄소 발생을 감소시키므로써 화석
연료 사용을 줄이고 공정운전 비용 절감을 이룰 수 있다.  
본 연구에서는 정유 및 석유화학공정을 비롯한 다양한 
공정에서 사용되는 가열로 및 보일러의 내부에 침적되는 
슈트, 슬래그, 크랭커, 회분, 산화물 등을 제거하므로써 
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보일러의 효율을 증진시킬 수 있는 방안을 연구하였다
[3,4]. 액상 화석연료를 사용하는 보일러의 경우 연료에 
함유된 바나듐, 나트륨, 칼륨, 황 등에 의하여 슈트, 슬래
그, 회분, 코크 등이 침적되어 열교환기에 막을 형성하여 
연소효율을 감소시키고 황에 의하여 형성되는 Na2SO4, 
K2SO4 등은 매우 부식성이 높은 화합물로써 보일러 및 
열교환기의 수명을 단축시킨다[5,6]. 특히 바나듐과 나트
륨에 의하여 형성되는 NaVO3, Na3O3V2O5는 480℃의 낮
은 녹는점을 지니고 있으므로 보일러내에서 액상의 막을 
형성하고 형성된 막에 슈트, 슬래그, 회분, 코크 등이 침
적되어 열교환기 효율을 저하시킨다[7]. 따라서 이러한 
오염물질을 제거하는 기술로는 보일러 또는 가열로의 조
업을 중단하고 보일러 내부에 작업자가 기계적인 방법으
로 침적물을 제거하는 방법을 사용하였다. 이러한 방법의 
사용은 많은 문제점을 안고 있다. 보일러, 가열로의 조업
을 중단하고 내부의 온도가 상온으로 강하할 때까지 방
치한 후 작업을 수행하며 이때 보일러 내부에 남아있는 
연소가스에 포함된 유해가스의 배출을 완전히 이룬 후 
작업을 수행한다. 또한 작업과정에서 보일러 내부에 침적
된 FeS가 작업자들이 사용하는 공구의 마찰열로 인하여 
인화되어 폭발 및 화재사고가 발생하기도 한다. 따라서 
침적물에 의하여 연소효율 감소가 발생한 상태에서 계속 
조업하므로써 연료 사용량 증대가 발생한다. 실제 가열로 
내부의 기계적 청소비용에 대비하여 침적물에 의한 부가
적 연료비용이 낮은 경우에는 조업을 수행하므로 전체적
인 연료비용이 상승된다.

이러한 연료비 상승 문제점과 더불어 연소로 및 가열
로의 조업 중단에 대비한 예비기의 설치가 요구된다.  따
라서 연속 조업이 이루어져야 하는 화학공정에서는 예비
기로 1기 이상의 가열로 또는 보일러를 설치하여야 하며, 
이에 따른 추가비용이 요구된다.   

본 연구에서는 이러한 문제점을 해결하기 위하여 화학
세정제에 의하여 연소로 및 가열로의 중단 없이 on-line
으로 세정 작업을 수행 할 수 있는 세정제의 조성에 대하
여 연구를 수행하였다. 가열로 및 보일러에 침적되어 연
소효율을 감소시키는 슈트, 슬래그, 크랭커, 회분, 산화물 
등을 제거할 수 있는 화학세정제의 최적 조성에 대한 연
구를 수행하였으며, 이때 세정효과와 더불어 대기오염을 
최소화할 수 있는 조성에 대한 연구를 수행하였다.

1.1 침적물의 생성과정

그림 1에 침적물의 침적과정을 나타내었다. 연료에 포
함된 황성분이 연소시 SO2로 전환되고 이어서 SO3 형태
가 되며 연소가스중의 물과 결합하여 황산이 되어 저온 
부위를 부식시키며, 보일러 내부 고온에서 Na2SO4, 

K2SO4 등을 형성하여 부식을 야기한다. 이와 더불어 연
료에 포함된 바나듐이 NaVO3, Na3O3V2O5의 액상으로 열
교환기를 비롯한 보일러 내부에 침적되고 연소과정에서 
발생되는 SOx, NOx가 산성분위기를 이루게 되므로 연소
로 내부는 산성상태에 도달된다. 또한 연료에 포함된 전
이금속과 중금속이 산성분위기에서 침적을 이루고 연소
과정에서 발생되는 슈트, 슬래그, 회분 등과함께 침적되
어 막을 형성하여 연소효율을 감소시키고, 부식을 야기한
다.  특히, 바나듐에 의하여 생성되는 화합물이 연소로 내
부에 액상형태로 도포되어 다른 침적물의 침적을 증대시
키는 현상을 나타낸다. 대표적인 바나듐 화합물과 황화합
물을 표 1에 나타내었다. 또한 열교환기에 침적된 물질을 
분석한 결과 표 2의 결과를 얻었다. 조성은 연료에서 유
입되는 S, V, Na, K, Ba와 부식으로 생성된 Fe, Ni가 주
를 이루고 있다[8,9].

[그림 1] 보일러 내부 침적물 형성과정

[표 1] 부식 및 침적을 일으키는 화합물[5]

Compound Melting   
Point (℃)

Gamma sodium vanadyl vanadate
5Na2O·V2O4·11V2O5

533

5Na2O·V2O4·11V2O5 577

2Na2·V2O5 620

Na2·V2O5 630

Na2O·V2O4·5V2O5 / Na2O·3V2O5 659/668

V2O5 / Na2O·6V2O5 673/702

3Na2O·V2O5 850

V2O3 1,971

V2O4 1,971

K3Fe(SO4)3 618

K3Al(SO4)3 654

KFe(SO4)2 693

Na3Fe(SO4)3 624

Na3Al(SO4)3 646

NaFe(SO4)2 690
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[표 2] 열교환기 침적물의 조성
성 분 조성(wt.%) 성 분 조성(wt.%)

SO3 31 SiO2 4

BaO 9 CaO 3

NiO 9 K2O 3

V2O5 6 Al2O3 1

Fe2O3 5 MgO 1

Na2O 5

2. 실험장치 및 방법

2.1 세정제 분사법 

그림 2는 가열로의 대표적인 형상을 나타내었다. 그림
에서 상부 전열관이 위치하여 연소열을 회수하며 하부에
서 연료가 공급되어 화염이 형성되어 연소가 일어나는 
형태로 조업이 이루어진다. 따라서 상부의 전열영역에 설
치된 열교환기 표면에 침적되는 슈트, 슬래그, 크랭커, 회
분, 금속산화물 등에 의하여 연소효율은 가장 큰 영향을 
받게 된다[5].

[그림 2] 분사노즐 설치위치 및 분사 방향

이러한 상태에서 본 연구의 세정제의 분사방법은 세정
효과에 영향을 미치게 되므로 세정제의 분사 노즐의 설
치와 분사방향은 그림 2, 3에 나타난 바와 같이 수행하였
다. 그림 2에 입체적인 형상을 나타내었으며, 그림 3에 
배면도를 나타내었다. 보일러에서 세정실험용 노즐의 설
치위치는 보일러 및 가열로의 개조 없이 연소상태를 관
찰하기 위하여 설치된 관찰구를 이용하여 노즐을 설치하
여 방사하였다. 연소효율에 가장 큰 영향을 나타내는 열
교환기에 사가이 없이 분사되도록 측면과 하부에서 분사
가 이루어질 수 있도록 설치하여 분사하였다.

[그림 3] 세정제 분사노즐 설치위치 및 분사 방향(관찰구 
이용)

2.2 세정제 조성

본 연구에서 사용된 세정제는 주성분은 암모늄계를 이
용하였으며, 보조성분으로써 바나듐과 반응 고화시킬 수 
있는 알카리 금속 및 슈트의 연소를 발생시킬 수 있는 전
이금속계열 및 암모늄의 사용에 의하여 발생되는 질소화
합물을 처리할 수 있는 우레아를 사용하였으며, 자세한 
성분과 조성은 결과 및 고찰에 나타내었다. 

3. 결과 및 고찰

3.1 세정제 구성 화합물의 반응기구 

표 3은 본 연구에서 사용된 on-line 세정제의 조성을 
나타내었다. 본 세정제의 대부분의 성분은 물이며, 물을 
사용하여 용액 상태로 제조하였다. 세정제 조성 중 물을 
제외하고 가장 많은 양이 포함된 것은 질산암모늄으로써 
질산암모늄은 연소가스 중에 포함된 황산화물과 황합합
물을 중화시키는 작용을 하여 노 내의 분위기를 산성에
서 중성으로 전환시킨다. 이때 질산암모늄에 의하여 많은 
양의 질소산화물이 발생되므로 이를 중화시키니 위하여 
우레아를 동시에 주입하게 된다. 세정제 조성 중 중요한 
화합물은 질산마그네슘으로 바나듐과 결합하여 녹는점을 
상승시켜 액상으로 노내의 기벽에 점착된 바나듐화합물
을 제거한다. 질산칼륨도 동일한 효과를 위하여 세정제에 
혼합하여 사용된다[7,9]. 또한 세정제 혼합물 중 첨가되는 
질산망간과 질산구리는 침적물 중 포함된 슈트, 코크 등
에 포함된 탄소 연소를 통한 제거 촉매로써 작용하게 되
며, 대부분은 황과 결합하여 배출되게 된다. 망간은 다양
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한 산화가를 가진 전이금속으로 노내에서 매우 다양한 
반응기구를 나타낸다.  탄소의 산화반응에 촉매로 작용하
여 슈트 및 코크의 산화 제거를 이루며, 질소산화물의 환
원에 따른 질소산화물 감소의 효과를 부가적으로 나타낸
다[10-12]. 비산 유출되는 과정에서는 보일러내의 황산화
물과 반응하여 황화합물의 형태로 비산 유출되게 된다.  
마지막으로 구리는 슈트에 대하여 가장 강력한 산화력을 
지닌 전이금속으로써 슈트의 산화를 촉진시키는 작용을 
수행하며 망간과 동일하게 대부분이 홯화합물의 형태로 
전화되어 배출되게 된다.  특히 구리의 경우 바나듐-구리-
철의 화합물을 형성하고 이는 매우 강한 탄소에 대한 산
화촉매로 작용되므로 높은 활성화에너지를 지닌 슈트의 
연소에 가장 효율적으로 나타난다[5,8]. 이와 같은 세정제 
각 성분의 반응기구를 바탕으로 종합적으로 침적물에 작
용하는 반응기구를 살펴보면 다음과 같다. 노내에 기벽에 
슈트, 바나듐화합물, 황화합물, 회분 등이 혼합되어 침적
된 침적물에 세정제가 주입된 후 표면에 존재하는 액상
의 바나듐화합물은 마그네슘과 반응하여 녹는점이 상승
하고 고상으로 전화되어 유출되고, 슈트는 질산구리, 질
산망간에 의하여 산화되어 제거되며, 질산암모늄에 의하
여 형성된 알카리 분위기에서 황합합물이 중화 제거된다. 
즉, 세정제의 주입에 따라 침적물의 외벽의 조성과 반응
하는 성분에 의하여 제거되면 다른 세정제 성분에 의하
여 내부 침적물이 반응 제거되는 반응을 거쳐 최종적으
로 보일러 및 열교환기의 기벽이 노출될 때까지 반응이 
일어나게 된다.

[표 3] 제조된 on-line 세정제 조성
성  분 조성 I(wt.%) 조성 II(wt.%)

증류수 55.86 57.47 

질산암모늄 21.79 20.11 

질산망간 2.79 2.30 

질산구리 1.68 2.30 

질산마그네슘 5.59 4.60 

질산칼륨 1.12 2.30 

우레아 11.17 10.92 

3.2 세정제 주입에 따른 세정 

그림 4는 가열로 내부의 전열관의 세정에 따른 변화를 
나타낸 그림이다. 그림 4의 (가), (나)는 세정전에 전열관 
표면이 슈트, 슬래그, 크랭커, 회분, 산화물 등으로 오염
된 상태를 나타낸다. 표면의 색이 약간 검은 색을 나타내
며, 매우 균일하게 침적물이 침적되어 있음을 알 수 있다. 
또한 (나)의 경우 심하게 침적물이 침거된 형상을 나타낸

다. (다)는 세정 후 표면에 침적물이 제거되므로 인하여 
열교환기 기벽이 나타난 표면을 나타내고 있으므로 철의 
산화에 의하여 붉은 색을 나타내고 있다. Mg 화합물 등 
세정제 성분과 반응에 의하여 생성 제거되는 바나듐 화
합물은의 MgO·V2O5, 3MgSO4·CaSO4, CaVSO7, 
Na6Mg3(VO4)4, Mg3V10O28·18HSO, Ca2V2O7, CaVO3, 
Na2O·V2O4·5V2O5, Na2O·V2O4·11V2O5, Mg3(VO4)2,  
Mg3(VO4)2, 등 매우 다양한 화합물형태로 전환된다.

 

  

(가) 세정전 전체 형상 

(나) 세정전 확대 형상 

 

(다) 세정후 표면 형상 

  

(라) 세정후 표면 확대 형상 
[그림 4] 세정제 분사 전후 전열관 표면

중화제인 질산암모늄, 우레아와 슈트의 산화촉매인 전
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이금속, 바나듐 고화제인 마그네슘화합물의 혼합물인 세
정제에 의하여 표면에 침적된 액상 바나듐화합물, 슈트, 
슬래그, 크랭커, 황산화물 등의 제거 과정을 관측하기 위
하여 보일러의 각 부분 온도변화를 측정하여 그림 5에 나
타내었다. 침적물의 두께가 1/64 inch인 경우 5% 정도의 
효율의 감소를 나타내며, 3/8 inch에서 약 50%의 효율의 
감소가 나타난다. 따라서 세정 효과에 의한 열전달의 상
승을 가열로내 온도, 대류부 온도, 배출구 온도를 측정하
여 나타내었다. 가열로내의 온도는 세정제의 주입 후 5시
간 이후 온도의 감소효과가 나타나기 시작하였으며, 가열
로내의 온도가 급격히 감소함을 알 수 있었다. 즉, 가열로
내에 설치된 열교환기 표면의 침적물이 제거되어 열교환 
효율이 상승되고 가열로 내의 온도가 급격히 감소함을 
알 수 있었다.  또한 대류영역애서는 가열로내의 온도 감
소와 다른 형태의 온도의 감소가 일어남을 알 수 있었다.  
이는 가열로 온도가 감소되어 대류영역 유입가스 온도 
감소와 대류영역에서도 세정이 일어나므로 열전달율이 
상승하여 온도 감소로 나타는 것으로 사료된다. 이러한 
현상을 대류영영 온도 감소가 두 번에 걸쳐 나타나며, 세
정조업 후 5시간 후 일어나는 감소는 유입가스 온도의 감
소효과에 의한 것으로 사료되며, 두 번째 일어나는 큰 폭
으로 감소는 대류영역의 세정이 진행된 것으로 해석된다.  
이러한 경향은 스텍 온도의 두 번째 감소폭이 크게 나타
나는 것으로 설명된다.  따라서 세정제의 주입 후 20시간
이내에 대류영역까지의 세정이 이루어짐을 알 수 있었다.  
또한 알카리 금속과 전이금속이 표면에 존재하므로써 세
정 후 새로운 침적물 침적속도를 감소시킬 수 있었다.

[그림 5] 세정에 따른 가열로 온도변화 곡선

본 세정법에 의한 에너지 절감 효과를 표 4에 나타내
었다. 따라서 본 기술을 기존의 가열로와 보일러의 적용
시 녹색기술의 실현을 얻을 수 있음을 알 수 있었다.

[표 4] 세정에 따른 가열로 효율 증대
1B(℃) 2B(℃) 3B(℃) Con.Out(℃) Stack 효율(%)

SOR온도 770 735 725 350 197 87.5

Cleaning직전 870 858 826 407 222 85.9

Cleaning후 761 771 726 368 201 87.1

Cleaning효과 -109 -87 -100 -39 -21 1.2

SOR대비 
회복율 109% 71% 99% 68% 84% 75%

4. 결론

가열로의 on-line 세정제는 주 성분은 질산암모늄을 사
용하므로써 노내의 산성분위기를 중화시킬 수 있었다.  
마그네슘화합물을 보조제로 첨가하여 가열로 내부 표면
에 액상으로 존재하는 바나듐과 반응하여 생성된 바나듐 
화합물의 녹는점을 상승시켜 고상화 제거시킬 수 있었다.  
또한 슈트를 연소시킬 수 있는 전이금속계열 촉매 성분
과 우레아의 혼합 사용에 의하여 가열로 내부에 침적된 
침적물의 제거 및 질소산화물의 발생을 억제할 수 있었
다.  따라서 본 연구 조성의 세정제를 사용하여 연소과정 
중 on-line으로 가열로의 세정을 이룰 수 있음을 알 수 있
었으며, 세정제 주입 후 20시간 이내에 완전한 세정을 이
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룰 수 있었다.
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