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            Abstract
          
        

        
          최근 과학과 기술의 발달로 조선 및 해양 관련 산업은 급속한 성장을 거듭하고 있다. 이에 따라 선박, 해양플랜트 및 발전소와 같은 해양 관련 구조물 등은 점점 초대형화, 고부가가치화 되고 있을 뿐만 아니라 시설물의 안전을 고려한 장 수명화가 요구되고 있다. 그러나 선박을 포함한 해양 관련 설비들의 경우, 운항 및 시스템 가동을 위해서는 필수적으로 기기들의 냉각을 위하여 해수를 냉각수로 사용하고 있기 때문에 배관 금속에서 부식이 급격히 진행되어 배관부분에서 해수가 누설하는 사고가 빈번히 발생한다. 이러한 부식을 방지하기 위한 최적의 방식조건을 확인하기 위하여 청수 및 자연해수 환경조건에서 해수배관 금속재료인 탄소강의 전기화학적 분극실험을 수행한 결과 각 환경별 부식전위, 최적 방식전위 구간 및 방식전류밀도를 확인할 수 있었다.

        

        
          
            초록
          
        

        
          Shipbuilding and marine industries are growing rapidly with the recent developments in science and technology. Ships and other marine structures such as offshore plants and power plants are becoming increasingly larger, increasing the capital investment required, which necessitates longer service life and improved safety features. For these marine structures, corrosion in the metal used for piping is accelerated, and sea water can leak from the pipeline because it is used for cooling navigational and other onboard systems. Electrochemical polarization tests of carbon steel in fresh water and natural seawater were performed to confirm the optimum conditions to prevent corrosion. The corrosion potential, range of the optimum cathodic protection potential, and cathodic protection current density of the carbon steel used in seawater pipes considering various environmental conditions were obtained.
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      1. 서 론
      세계적인 경제성장으로 인하여 물동량이 증가하고 있고, 과학과 기술의 발달로 조선과 조선기자재 및 해운 물류 등으로 구성되는 해양 관련 산업은 급속한 성장을 거듭하고 있다. 이에 따라 선박의 초대형화 및 해양구조물 등 해양 관련 설비가 증가되고 있는 등 산업 전반에 걸친 시설물들이 점점 초대형화, 고부가가치화 되고 있을 뿐만 아니라 시설물의 안전을 고려한 장 수명화가 요구되고 있다[1]. 선박, 해양플랜트 및 원자력 발전소 등의 설비는 운항 및 가동을 하기 위해 필수적으로 해수를 냉각수로 사용하고 있다. 여기에는 바다라는 무한한 자원을 냉각수로 활용함에 있어 경제적인 측면에서 상당한 혜택을 보고 있는 반면에, 해수 냉각을 하는 경우 냉각수 배관의 부식과 해수 속에 포함되어 있는 해양생물의 서식이라는 두 가지 문제점이 동반된다. 선박, 해양플랜트 및 원자력 발전소에 이러한 부식 및 해양생물의 부착문제가 발생하는 경우에는 해수 배관 계통의 수리를 위해서 추진 시스템 또는 발전 시스템을 중단할 수밖에 없게 된다[2]. 이와 같이 추진 시스템 또는 발전 시스템 가동이 중단되면 악천후(惡天候) 상황에 처해 있는 선박의 경우에 침몰 위험이 있다. 또한 냉각수 공급계통이 차단되어 보일러의 과도한 증기압력의 상승으로 인한 폭발 등의 사고가 발생할 위험이 있다. 더불어 발전 중단으로 인하여 전력공급의 차질이 발생하게 되고, 시스템 재가동을 위해 많은 시간과 노력이 요구되는 등 사회적, 경제적으로 막대한 손실이 발생하게 된다[3].

      해수 배관의 내면은 금속 표면에 스케일(scale) 부착과 부식이 진행된다. 이러한 배관 금속의 부식은 해수의 온도, 유속, 염분 농도 등 다양한 요인으로 인하여 부식의 진행이 급격히 진행된다[4]. 부식이 배관의 여러 부위에서 집중적으로 진행되는 경우, 부식 파공으로 인하여 해수가 누수 되기도 한다. 이처럼 해수 배관이 부식에 취약한 이유는 해수에는 부식성이 강한 할로겐족인 Cl-이 함유된 염분(NaCl)이 포함된 해수가 최대 3 m/s 의 유속으로 유동하며, 2 kgf/cm2 ~ 3 kgf/cm2의 수압을 받고 있으므로 가혹한 부식 환경에 노출되어 있기 때문이다. 최근에는 해수배관의 내부를 폴리에틸렌(polyethylene)으로 표면처리를 하는 경우도 있지만, 배관 직경의 치수가 커지고 표면처리 비용이 고가이기 때문에 일반 선박에서는 아직 상용화되지 못하고 있는 것이 현실이다[5]. 그러나 해수 배관 내면을 폴리에틸렌으로 표면처리를 하는 경우에도 폴리에틸렌 코팅 결함 부위나 배관의 용접, 가공 및 설치시 손상 부위가 발생할 수 있으므로 선박 내 해수 배관의 경우, 근본적인 방식조치를 취하지 않으면 이러한 배관의 부식파공 문제는 반복적으로 발생할 가능성이 있다[6]. 따라서 배관 내면의 부식방지는 물론 친환경적인 방법으로 해양 생성물의 부착을 억제하기 위한 연구개발이 필요하다.

      본 연구에서는 해수 환경에서 배관 금속의 부식 및 방식특성을 확인하기 위하여, 부식 환경에 따른 전기화학적 분극 실험을 수행하였다. 또한 외부전원식 음극방식 방법을 배관 내면에 적용하여 배관 내부 방식을 위한 최적 조건에 대하여 고찰하고자 하였다.

    

    

  
    
      2. 실험방법
      
        2.1 시험편 제작
        선박이나 해양플랜트 설비의 기관실에서 널리 사용되는 냉각 해수 배관용 재료인 탄소강(Carbon steel)을 시험편으로 사용하였다. 실험에 사용된 시험편의 화학 조성은 Table 1과 같다. 전기화학 분극실험용 시험편은 Figure 1과 같이 직경 100A 배관을 수직방향으로 절단한 후 직사각형으로 절단하였고, 한쪽 끝단에 전선을 연결하기 위해 드릴을 이용하여 직경 2mm 구멍을 가공하였다. 전기화학적 분극실험 환경에 동일한 면적을 노출시키기 위해 PVC 테이프를 이용하여 정사각형 모양으로 15mm X 15mm 만 노출시켰다. 가공된 구멍에 전선을 연결하고 실험을 위해 노출된 면적을 제외한 나머지 부분은 에폭시를 이용하여 밀봉처리 하였다.

        
          Table 1: 
				
          

          
            Chemical composition of material for carbon steel pipe
          
          

        

        
          
            
              	Elements
              	C
              	Si
              	Mn
              	P
              	S
              	Fe
            

            
              	Material
            

          
          
            	KS D 3507
            	0.07
            	0.01
            	0.4
            	0.014
            	0.007
            	Bal.
          

        

        

        
          
          

          Figure 1: 
				
          

          
            Carbon steel pipe specimen preparation for electrochemical polarization test
          
          

          

        

      

      
        2.2 실험방법
        제작된 시험편을 이용하여 다양한 부식 환경에 대한 특성을 확인하기 위하여 Table 2와 같이 자연해수, 청수를 사용하였고, 교반기(Stirrer, Model: MS-300)의 50% 출력(800RPM)으로 유속이 존재하는 경우와 정지중인 조건을 구현하였다. 일반적인 냉각수 계통의 열교환기 입구 및 출구 온도를 고려하여 실험온도를 25℃ 및 50℃로 설정하였고 환경 변화에 따른 각 조건에서 전기화학적 분극실험을 수행하였다.

        
          Table 2: 
				
          

          
            Symbol lists of electrochemical polarization test conditions
          
          

        

        
          
            
              	Solution
              	Flow velocity
              	Temperature
            

            
              	Non flow
              	50 % Stirrer
              	25 ℃
              	50 ℃
            

          
          
            	Sea water
            	SW-NF
            	SW-F50
            	SW-T25
            	SW-T50
          

          
            	Fresh water
            	FW-NF
            	FW-F50
            	FW-T25
            	FW-T50
          

        

        

        부식성 환경에서 제작한 시험편을 노출시켜 전기화학적 분극실험을 하기 위해 Figure 2와 같이 실험장치를 구성하였다. Table 2에 나타낸 유속 및 온도 조건을 유지하기 위해 교반기 위에 비이커를 설치하고 비이커 안에 1L 해수 및 청수를 채웠다. 기준전극으로는 염화은 전극(Silver/Silver chloride reference electrode)을 사용하였고, 백금전극을 대응전극(Counter electrode)으로 사용하여 시험편인 작동전극과 3전극 시스템으로 구성하였고 전위차계(Gamry, Reference 600 potentiostat)를 이용하여 실험하였다[7].

        
          
          

          Figure 2: 
				
          

          
            Schematic diagram of experimental equipment for electrochemical polarization test
          
          

          

        

        동전위 양극분극실험조건은 배관금속의 초기 지연시간은 1시간동안 침적하여 이 전위를 기준으로 +2,000 mV 까지 5 mV/s의 주사속도(Scan rate)로 양극 분극 시켜 측정하였고, 동전위 음극분극실험조건은 -2,000 mV 까지 5 mV/s의 주사속도로 음극 분극 시켜 측정하였다. 또한 정전위 음극분극실험조건은 해수환경에서의 음극방식 전위 기준인 -760 mV/SSCE(-850 mV/CSE)로 방식전위를 설정하여 시간 경과에 대한 방식전류값을 측정하였고, 정전류 음극분극실험은  1, 2, 5, 10, 15, 20, 30 mA/cm2의 전류밀도로 방식전류를 공급한 상태에서 시간 경과에 따른 전위의 변화를 측정하였다[8].

      

    

    

  
    
      3. 실험결과
      Figure 3은 유속이 정지중인 청수와 자연해수환경에 시험편에 대한 양극분극 실험결과를 나타낸 것이다. 부식전위의 경우 부식성 인자가 많이 함유되어 있는 자연해수 환경에서 실험한 (SF-NF) 시험편의 부식전위가 청수 환경에서 실험한 (FW-NF) 시험편보다 약간 낮게 나타났다. 양극분극 실험에 의해 전위가 높아질수록 (SF-NF) 시험편에서 전류밀도가 약 100배 이상 크게 증가한 것을 볼 수 있다. 전위가 높은 영역으로 갈수록 전류밀도의 차이는 더욱 크게 증가하는 것을 확인할 수 있다.

      
        
        

        Figure 3: 
				
        

        
          Anodic polarization results of specimens by different solution condition without agitation
        
        

        

      

      Figure 4는 유속에 대한 영향을 확인하기 위해 유속이 정지중인 해수 환경에서 실험한 (SF-NF) 시험편과 유속이 존재하는 해수 환경의 (SW-F50) 시험편의 양극분극 실험결과를 나타낸 것이다. 부식전위의 경우 정지중인 해수 환경의 (SF-NF)시험편의 부식전위가 상대적으로 약간 낮은 전위를 나타내었다. 양극분극 시킨 전위 구간 전체적으로 유속이 존재하는 해수 환경에서 실험한 시험편에서 해수에 용해된 이온들의 활동도가 유속이 없는 조건보다 상대적으로 증가하기 때문에 부식전위가 다소 높아진 것으로 판단된다. 한편, 정지중인 환경보다 유속이 존재하는 해수환경에서 전류밀도가 약간 낮게 측정된 것은 부식환경에 노출된 시험편의 표면상태의 차이에 의한 것으로 판단된다.

      
        
        

        Figure 4: 
				
        

        
          Anodic polarization results of specimens in seawater with and without agitation
        
        

        

      

      Figure 5는 청수와 자연해수의 유속이 정지중인 환경에 시험편을 노출시킨 후의 음극분극 실험결과를 나타낸 것이다. 정지중인 청수 환경에서 실험한 (FW-NF) 시험편의 음극분극 곡선에는 활성화분극 및 용존산소의 환원반응에 의한 농도 분극 특성이 나타난 것을 확인 할 수 있으며, 정지중인 해수 환경에서 실험한 (SW-NF) 시험편의 음극분극 곡선에서는 활성화분극 및 농도분극 특성이 나타나다 약 -1,300 mV/SSCE 이하의 전위에서는 전류밀도가 급격히 증가하는 구간이 확인되었다. 이는 과도하게 낮은 전위까지 음극분극 되었기 때문에 수소이온의 환원반응에 의해 수소가스가 발생하며 전류밀도가 급격하였기 때문이다. 부식전위의 경우에는 부식성 인자가 많이 함유되어 있는 해수 환경에서 실험한 (SW-NF) 시험편에서 약간 활성적인 전위를 나타내었다. 활성화분극 구간에서는 (SW-NF) 시험편의 전류밀도가 약 10배 이상 높게 측정되었고, 음극분극 전위가 낮아질수록 시험편에 공급된 전류밀도의 차이는 더욱 증가되는 것을 확인할 수 있다.

      
        
        

        Figure 5: 
				
        

        
          Cathodic polarization results of specimens by different solution condition without agitation 
        
        

        

      

      Figure 6은 유속이 정지중인 해수 환경에서 실험한 (SW-NF) 시험편과 유속이 존재하는 해수 환경의 (SW-F50) 시험편의 음극분극 실험결과를 나타낸 것이다.

      
        
        

        Figure 6: 
				
        

        
          Cathodic polarization results of specimens in seawater with and without agitation
        
        

        

      

      음극분극곡선에서는 활성화분극, 농도분극 및 수소이온의 환원반응에 의해 전류밀도가 급격히 증가하는 구간까지 확인될 수 있도록 -2,000 mV/SSCE 전위까지 음극분극 실험하였다. 부식전위의 경우 유속이 존재하는 해수환경에서 실험한 (SW-F50) 시험편에서 약간 높은 귀한 전위를 나타내었다. 음극분극 실험이 시작된 후 활성화분극 구간에서는 (SW-F50) 시험편에서 전류밀도가 약 5배 이상 높게 측정되었고, 용존산소환원반응에 의한 농도분극 구간에서도 전류밀도가 약 5배 이상 높게 나타났으나 수소이온의 환원반응에 의한 분극구간에서는 전류밀도가 유사한 값으로 수렴된 것을 볼 수 있다. 즉, 유속이 존재하는 환경에서는 용존산소의 활동도가 증가하기 때문에 한계확산전류밀도값이 증가하였고, 해수에 용해된 수소이온의 환원반응에는 유속의 영향이 미비한 것으로 판단된다. 해수환경에 노출된 철의 경우에는 유속 및 철 표면으로 확산되는 용존산소의 농도에 따라서 방식 소요전류밀도가 달라진다. 본 실험에서 사용된 배관금속을 방식할 경우, 미방식 및 수소취화로 인한 손상이 발생하지 않도록 음극분극 곡선의 농도분극 구간에 해당되는 전위 -1,300~-1,200 mV/SSCE로 방식하기 위해서는 필요한 방식전류밀도 7 ~ 20 mA/cm2를 공급해야 됨을 알 수 있다.

      Figure 7은 25℃의 해수환경에서 실험한 (SW-T25) 시험편과 50℃의 해수환경에서 실험한 (SW-T50) 시험편의 음극분극실험 결과를 나타낸 것이다. 두 조건에서의 부식전위는 유사한 값이 측정되었으나, (SW-T50) 시험편의 전류밀도가 다소 높게 측정되었다. 온도가 높은 환경에서는 이온의 활동도가 높아지기 때문에 한계확산전류밀도값이 증가한 것으로 판단된다. 온도차에 의한 전류밀도의 변화는 고온에서 시간에 따른 전류밀도의 증가가 상온보다 크다는 일반적인 전기화학적 경향과 일치한다.

      
        
        

        Figure 7: 
				
        

        
          Cathodic polarization results of specimens by different temperature condition without agitation
        
        

        

      

      Figure 8은 해수환경에서 실험한 시험편의 정전류 분극실험결과를 나타낸 것이다. 시험편을 해수환경에 노출시킨 뒤 정류장치의 출력전류를 다양하게 조절했을 때 시간 경과에 따라 변화되는 방식전위의 측정결과를 나타낸 것이다. 정전류 분극실험결과 방식전류밀도 1mA/cm2일 때에는 약 300 초 이후에 방식전위가 -1,200 mV/SSCE로 전위가 안정화되었고, 방식전류밀도 2 mA/cm2에서는 약 100 초 이후에 -1,240 mV/SSCE의 전위를 나타내었다. 5 mA/cm2 이상의 전류밀도에서는 실험 개시 후 급격히 전위가 하강하였고 공급전류량이 증가함에 따라 방식전위는 낮아지는 경향을 확인할 수 있으며, 일정한 전위 값으로 안정화되는 시간이 빠르게 단축되는 특성을 확인할 수 있었다. 그러나 과도하게 방식전류가 공급될 경우에는 수소발생(Hydrogen evolution)에 의한 수소취성(Hydrogen embrittlement) 파괴가 발생될 우려가 있기 때문에 과방식이 되지 않도록 유의하여야 한다[9].

      
        
        

        Figure 8: 
				
        

        
          Galvanostatic polarization results of specimens in seawater without agitation
        
        

        

      

      Figure 9와 Figure 10은 다양한 부식 환경 조건에서 실험한 정전위 분극실험결과이다. 정전위 분극실험은 초기 방식전류데이터와 전류변화의 경향만을 파악하기 위한 목적으로 실험하였기 때문에 약 300 초 동안 실험을 진행하였다. Figure 9는 청수환경에서 실험한 (FW-NF) 시험편과 해수환경에서 실험한 (SW-NF) 시험편의 정전위 분극실험 결과이다. 실험초기에는 높은 방식전류가 공급되고 시간이 경화함에 따라 서서히 전류밀도가 감소되는 일반적인 경향이 나타났다. 상대적으로 청수환경보다는 부식성이 강한 해수환경에서 실험한 시험편에 공급된 방식전류 값이 실험 기간 동안 전체적으로 균일한 범위로 높게 나타나는 것을 볼 수 있다.

      
        
        

        Figure 9: 
				
        

        
          Potentiostatic polarization results of specimens by different solution condition without agitation
        
        

        

      

      
        
        

        Figure 10: 
				
        

        
          Potentiostatic polarization results of specimens in seawater by different corrosive conditions
        
        

        

      

      Figure 10은 유속이 정지중인 해수환경에서 실험한 (SW-NF) 시험편과 유속이 존재하는 해수 환경에서 실험한 (SW-F50) 시험편 및 온도를 50 ℃로 증가시킨 해수에서 실험한 (SW-T50) 시험편의 정전위 분극실험결과를 나타낸 것이다. 정지중인 (SW-NF) 시험편보다 유속이 존재하는 (SW-F50) 시험편에서 방식전류 값이 상당히 높게 나타난 것을 확인할 수 있었다. 한편, 높은 온도조건인 (SW-T50) 시험편의 방식전류 값도 매우 높게 나타났다. 실험 초기 50 초까지는 유속이 존재하는 (SW-F50) 시험편보다 온도가 높은 (SW-T50) 시험편에 더 높은 방식전류가 공급되었으나 50 초 이후에는 반대로 (SW-F50) 시험편에 더 많은 방식전류가 공급되는 것을 볼 수 있다. 즉 초기에는 온도가 높은 해수환경의 점도 및 비저항이 낮기 때문에 더 많은 방식전류가 공급되었고, 일정 시간이 경과하여 방식전위에 도달된 후에는 이온의 활동도 차이에 의한 영향으로 유속이 존재하는 해수조건에 더 많은 방식전류가 공급된 것으로 판단된다[10].

    

    

  
    
      4. 결 론
      냉각용 해수배관 내면에서 발생하는 부식을 방지하기 위한 최적 방식조건을 확인하기 위하여 청수 및 자연해수 환경조건에서 배관용 금속인 탄소강의 전기화학적 분극실험을 수행한 결과 다음과 같은 결론을 얻을 수 있었다.

      
        	(1) 동전위 양극분극실험결과, 청수환경보다 해수환경에서 실험한 시험편의 부식속도가 약 100배 이상 높게 증가되었고, 유속이 존재하는 환경조건에서 부식전위가 높아지는 경향을 확인할 수 있었다.


        	(2) 동전위 음극분극실험결과, 청수환경보다 해수환경에서 부식전위가 약 100 mV 높게 측정되었고, 유속이 존재하는 환경에서의 전류밀도가 약 3 배 이상 높게 증가되었다. 또한 유속이 존재하는 해수환경에서의 한계확산전류밀도는 7~20 mA/cm2, 최적방식전위는 -1,300~-1,200 mV/SSCE 범위임을 확인할 수 있었다.


        	(3) 정전류 음극분극 실험결과, 방식전류의 공급량이 증가할수록 방식전위가 낮아지는 경향을 확인할 수 있었고, 정지중인 해수환경에서 최적방식전위 범위까지 방식하기 위해서는 약 2~5 mA/cm2의 전류밀도가 필요한 것을 확인하였다.


        	(4) 정전위 음극분극 실험결과, 온도 및 유속의 증가 등 부식성이 강한 환경일수록 방식전위를 유지하기 위해 소요되는 방식전류가 증가함을 확인할 수 있었다.
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