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요 약

극초음속 비행체의 비행 중에 발생되는 열 문제를 해결하기 위해 탑재된 연료의 분해반응 시 나타나는 흡열효과를

이용하는 냉각기술이 개발되고 있다. 본 연구에서는 HZSM-5를 촉매로 사용하여 n-dodecane 연료의 분해반응을 수행

하였으며, 촉매 분해반응의 흡열효과를 극대화하고 코크생성을 억제하기 위해 촉매를 메탈폼에 코팅하였다. 반응기는

외경 1.27 cm의 스테인리스 스틸 흐름형 반응기를 사용하였다. HZSM-5를 메탈폼에 코팅한 촉매를 사용한 촉매 분해

반응 결과 흡열량은 최대 2887 kJ/kg, 기상전환율은 34% 이었으며, 메탈폼의 코크생성량은 촉매를 코팅함에 따라 촉

매를 코팅하지 않은 것에 비해 약 56% 감소하였다. 

Abstract − In a hypersonic vehicle to solve the heat problem generated during flight, a cooling technology is being

developed which uses the endothermic effect that appears during the decomposition reaction of the mounted fuel. In this

study, the decomposition reaction of n-dodecane fuel was performed using HZSM-5 as a catalyst, and the catalyst was

coated on metal foam to maximize the endothermic effect of the catalytic decomposition reaction and suppress coke

formation. The reactor was a stainless steel flow reactor with a outer diameter of 1.27 cm, and the reaction temperature

was 550 °C, the reaction pressure was 4 MPa, and the flow rate was 12 ml per minute. As a result of the catalytic

decomposition reaction using a catalyst coated with HZSM-5 on the metal foam, the heat sink was 2887 kJ/kg as a

maximum, the gas phase conversion rate was 34%, and the amount of coke produced on the metal foam decreased by

about 56% as the catalyst was coated compared to the uncoated catalyst.
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1. 서 론

극초음속 엔진을 장착하여 높은 마하수(Mach number)로 비행하는

비행체는 공기와의 마찰열에 의해 비행체 표면의 온도가 2000 oC

이상으로 상승하게 되고 엔진에서는 더 높은 발열이 발생한다. 이는

자체 발열이 있는 전자장비의 정상작동과 구조물의 안정성 확보에

어려움을 야기한다[1]. 이러한 문제점을 해결하는 방안으로 연료를

냉각제로서 사용하는 방안이 있다. 이를 위해 수소, 메탄 등 낮은

분자량의 극저온 연료를 사용할 수도 있으나 낮은 에너지밀도 때문

에 액체 탄화수소 연료를 적용하는 것이 보편적이다. 현재 미국과

같은 선진국에서도 연료의 냉각능력을 활용하기 위한 연구가 활발

히 진행되고 있다. 비행연료로 액체상태의 탄화수소계열 연료가 주

로 고려되는데 액체 탄화수소는 저장성이 좋고 분해 반응 시 흡열

효과가 나타는 것으로 알려져 있다[2-4]. 이러한 액체연료는 비행체

연소실 외벽의 냉각채널을 지나면서 분해반응이 진행된다. 이를 극

대화하기 위해서 액체연료 분해반응용 촉매를 사용한다. 액체연료와

촉매의 효과적인 반응 및 열전달을 위해 다양한 방법들이 적용되고
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있다. Shin 등[5]은 메탈폼을 지지체로 이용하여 methylcyclohexane

(MCH) 액체연료를 회분식 반응기로 온도에 따라 분해반응을 진행

하였으며, 메탈폼을 지지체로 사용한 촉매가 펠렛형 HZSM-5 촉매

보다 높은 액상전환율을 나타내었다고 보고하였다. Mun 등[6]은

HZSM-5 촉매가 코팅된 메탈폼을 이용하여 MCH와 n-dodecane 액

체연료에 대한 회분식 반응을 진행하였으며, HZSM-5 촉매가 코팅

된 메탈폼의 전환율이 가장 높았고 저분자량 탄화수소로의 분해반

응이 가장 많이 진행되었음을 확인하였다. 

고정층 반응기에서 주로 사용되는 펠렛 타입의 촉매는 반응이 진

행됨에 따른 코크의 생성으로 인해 반응기 출구에서 압력강하가 크

게 나타난다. 이를 개선하기 위해 반응기 내벽에 촉매를 코팅하는

방법이 있으나 채널링과 촉매 담지량 등의 문제가 있어 연료흐름에

대한 저항을 최소화할 수 있는 다공성 지지체에 활성 물질을 코팅

하는 방법이 제안되었다. 이러한 지지체중 하나가 0.5 mm~3 mm의

기공크기를 가지는 메탈폼으로 우수한 열전달과 압력강하 억제를

통한 효과적인 액체연료의 분해반응을 기대할 수 있다. 

액체연료 분해반응 시 얻어지는 흡열량은 물리적인 흡열량과 화

학적인 흡열량으로 나눌 수 있다. 물리적인 흡열량은 액체연료의

온도를 올리는데 흡수되는 현열(sensible heat)이다. 분해반응의 온

도와 압력이 정해지면 물리적인 흡열량은 고정값이 된다. 화학적인

흡열량은 분해반응 시 수반되는 반응열(heat of reaction)이며 촉매

를 통해서 향상시킬 수 있는 흡열량이다. 화학적인 흡열량은 촉매

분해반응과 탈수소반응으로 이루어져 있으며 낮은 분자량의 기상

화합물을 생성시킬수록 흡열량은 증가한다. 흡열량을 측정하기 위

한 방법으로 대표적인 두 가지가 알려져 있다. 첫 번째는 미국표준

기술연구소(NIST)에 개발한 SUPERTRAPP 프로그램을 이용한 계

산법이다[7]. 해당 온도와 압력에서 반응물과 생성물의 엔탈피 값의

차이를 이용하여 흡열량을 산출하는 방법이다. 하지만 이 방법의

단점은 생성물이 정확하게 식별되어야 하고 또한 그 생성물이 데이

터베이스에 포함되어 있을 때만 정확한 흡열량 산출이 가능하다.

따라서, 화학변화를 동반하지 않는 물리적 흡열량 측정에 주로 사

용된다. 두 번째 방법은 흡열량을 직접 측정하는 방법으로 흡열반

응에 의해 연료의 온도가 감소하면 반응 온도를 일정하게 제어하기

위해 출력되는 전력량을 측정하여 흡열량을 환산하는 것이다. 이

방법은 앞선 SUPERTRAPP 프로그램에서 분석할 수 없었던 생성

물까지 측정할 수 있어 보다 정확한 흡열량을 산출할 수 있다.

액체연료를 분해시켜 낮은 분자량의 연료로 전환시키면서 열을

흡수하지만 반응 과정에서 부산물인 코크(coke)가 생성된다. 분해

생성물의 중합, 축합으로 코크가 생성되면 촉매의 표면을 막아 촉

매의 활성을 저하시키며 동시에 연료의 유로를 막아 압력 강하를

높이며 단열재와 같은 역할을 하여 흡열성능을 감소시키는 다양한

문제를 일으킨다. 따라서 촉매의 활성을 높이면서 코크 등 비활성

화를 최대한 억제하는 기술 개발이 요구된다.

극초음속 비행체의 반응기는 고온으로 유지되어 코크 발생에 의

한 촉매 활성 저하 문제가 존재한다. 액체연료가 통과하는 냉각채

널은 스테인리스 스틸과 메탈폼이기 때문에 표면에 Ni, Fe, Cr, Al 등의

금속이 존재한다. 해당 금속들은 filamentous coke 형성의 활성금

속으로 알려져 있으며 Fig. 1에 filamentous coke 형성 매커니즘을

나타내었다[8]. 채널 내에 형성된 코크가 축적됨에 따라 연료유로의

막힘 현상이 발생할 수 있으며 filamentous coke는 냉각채널을 구

성하는 금속 표면의 기계적 강도를 약화시키는 것으로 알려져 있다.

이를 해결하고자 메탈폼 표면에 제올라이트와 같은 세라믹 계열 소

재를 코팅하여 filamentous coke 형성을 억제하고 메탈폼의 기계적

강도를 유지시키고자 한다. 금속 표면에 촉매 코팅을 통해

filamentous coke 형성 억제뿐만 아니라 열적 내구성 및 우수한 안

정성을 가지는 반응시스템을 확보하고자 하였다.

본 실험의 목적은 메탈폼을 지지체로 한 흡열반응 촉매를 제조하

여 흐름형 반응기에서 모델 액체연료의 촉매 분해반응 흡열량과 반

응시스템 내 코크 생성량을 비교 평가하여 메탈폼 지지체 촉매의

반응특성을 파악 하고자 한다.

Fig. 1. Coke formation mechanism over bare tube surface and zeolite coated surface (a) Stainless steel tube, (b) Stainless steel tube coated zeo-

lite [8].
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2. 실 험

2-1. 워시코팅

본 연구에서 연료 흡열분해반응을 위해 사용된 촉매는 Zeolyst에서

만든 ZSM-5(CBV2314) 이며, 지지체로 사용된 메탈폼은 Alantum

제품으로 NiFeCrAl로 이루어진 합금이며 표면적이 6.9 m2/L이다.

촉매를 메탈폼에 코팅할 때 첨가되는 바인더로는 Sigma Aldrich의

LUDOX AS-30 colloidal silica를 사용하였다. 메탈폼에 촉매를 워

시코팅하기 전에 메탈폼을 아세톤으로 15분간 초음파 세척을 진행

하였다. 워시코팅 용액은 Binder 6 wt%, HZSM-5 12 wt%, water

82 wt%의 조성을 가지며 Table 1에 정리하였다. 실리카 바인더와

ZSM-5를 물 용매에 분산시켜 제조하고 이 용액에 메탈폼을 침지시

켰다. 이후 플랫노즐을 이용하여 메탈폼의 기공을 막고 있는 과량의

코팅용액을 압축공기로 제거한 후 150 oC 오븐에서 30 분 동안 건

조시켰다. 원하는 담지량의 코팅층이 형성될 때까지 이 과정을 반

복한 후 550 oC에서 5 시간 동안 소성시켜 촉매를 활성화시켰다. 

2-2. 흡열반응 실험

액체연료로 사용된 n-dodecane은 사슬형 구조에 C
12
H

26
의 화학

식을 가지는 물질으로 물성은 Table 2에 나타내었으며[9], 액체연

료 분해반응 실험을 위한 흐름형 반응기 구성은 Fig. 2에 나타내었

다. 흡열연료 n-dodecane에 대한 분해반응은 촉매를 사용하지 않은

열분해반응, 메탈폼만 사용한 분해반응, HZSM-5 촉매가 코팅된 메

탈폼을 사용한 촉매 분해반응으로 나누어 진행하였다. 반응기로는 외경

1.27 cm, 내경 1.09 cm, 길이 33 cm의 스테인리스 스틸튜브를 사용

하였다. 메탈폼의 길이는 10 cm이며 메탈폼의 무게는 약 4 g, 메탈

폼에 담지된 HZSM-5의 무게는 0.4 g 이었다. 분해반응 전 흐름형

반응기를 질소로 10 분 동안 퍼지 하였으며 이후 아세톤으로 세척

하였다. 세척이 끝난 반응기에 촉매를 충전시켰으며, 질소를 이용하

여 압력을 4 MPa로 맞추고 예열기와 반응기의 온도는 각각 400 oC 와

550 oC로 설정하였다. 반응온도와 압력은 n-dodecane의 초임계 조건

중에서 흡열량과 코크 발생량, 극초음속 비행체의 조건 등을 고려하

여 선정하였다. 분해반응은 n-dodecane을 반응물로 사용하여 12 ml/

min의 유량으로 30 분 동안 반응시켰다. 시료는 반응이 진행되는 동

안 10분 간격으로 채취하였으며 시료는 1 분 동안 채취하였다.

기상전환율은 주입된 액체연료와 배출되는 액체연료의 무게차이로

계산하였다. 코크생성량은 반응 전후 반응기 튜브와 지지체의 무게

변화로 측정하였다. 생성물은 GC-MS (GC 7890N, MS 5975A,

HP-5ms column)를 이용하여 40 oC에서 290 oC 까지 분당 10 oC

씩 온도를 상승시키면서 분석하였다.

2-3. 흡열량 측정

흡열량 측정을 위해 반응에 앞서 전력량계로 반응기 자체에서 소

모되는 열 손실을 측정하였다. 이후 반응이 진행되면서 측정된 전

력량에서 앞서 구한 반응기 자체에서 필요한 전력량을 빼주어 반응

에 사용된 열량 즉 흡열량을 구했다. 아울러 NIST Supertrapp을 이

용해서도 흡열량을 산출하여 전력량계로 측정한 값과 비교하였다.

3. 결과 및 고찰

3-1. 열 손실 측정

흐름형 반응기에서 분해반응에 의한 흡열량을 측정하기 위해 반

응기 자체에서 발생되는 열 손실을 측정하였다. 반응기 내부에 촉

매와 연료를 넣지 않고 질소를 40 bar로 채운 후 400 oC, 500 oC,

600 oC 에서의 열 손실을 측정하였다. 설정온도에서 온도를 유지시

키기 위해 가해준 전력량 즉 열손실을 Fig. 3에 나타내었다. 반응온

Table 1. Composition of washcoat slurry

Binder* HZSM-5 Water

wt% 6 12 82

*Suspension of 30 wt% colloidal SiO
2
 in H

2
O

Table 2. Model endothermic fuel [9]

Fuel Structure Formula Molecular structure Critical point

n-dodecane Linear C
12
H
26

385 oC, 18.2 bar 

Fig. 2. Schematic diagram of flow reactor.

Fig. 3. Fitting graph of heat loss.
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도 550 oC에서의 열 손실은 14.6 W이며 흡열반응을 통해 측정되는

전력량에서 이 값을 빼주면 순수한 흡열량이 계산된다.

3-2. 코크 생성

열분해 반응, 메탈폼 반응, HZSM-5 촉매가 코팅된 메탈폼 반응에

대한 코크생성량을 Fig. 4에 나타내었다. 열분해 반응으로 생성된

코크의 양이 가장 적고 메탈폼만 사용하여 생성된 코크가 가장 많

았다. HZSM-5 촉매가 코팅된 메탈폼을 사용한 분해반응 결과 생

성된 코크의 양은 메탈폼만 사용한 반응보다 적게 생성되었다. 이는

서론에서 언급한 바와 같이 메탈폼의 활성금속에 HZSM-5 촉매가

코팅되어 코크생성을 억제한 결과로 해석된다.

Fig. 5에 메탈폼만의 반응 전후, HZSM-5 촉매가 코팅된 메탈폼의

반응 전후 전자현미경 사진을 나타내었다. 메탈폼 사진 (a)와 촉매

가 코팅된 사진 (c)로부터 HZSM-5 촉매가 메탈폼에 코팅되면서

기공의 크기가 줄어들지만 담지된 촉매로 인해 메탈폼의 기공이 완

전히 막히지 않았음을 알 수 있다. 메탈폼의 반응후 사진 (b)와

HZSM-5 촉매가 코팅된 메탈폼의 반응 후 사진 (d)를 보면 두 경우

모두 전형적인 amorphous coke가 형성되었다. 그러나 메탈폼만 반

응시킨 후 생성된 코크가 촉매를 코팅한 메탈폼에서 생성된 코크보

다 크기도 크고 더 조밀하게 표면을 덮고 있음을 확인할 수 있다.

이는 Fig.4에서 보여준 메탈폼에 촉매를 코팅함에 따라 코크생성량

이 감소한 결과와 일치한다. 

3-3. 흡열반응

n-dodecane을 흡열연료로 하여 촉매를 사용하지 않은 열분해 반응,

메탈폼만 사용한 반응, HZSM-5 촉매가 코팅된 메탈폼을 사용한

반응에 대한 흡열량을 Fig. 6에 나타내었다. 반응이 시작된 후 10 분

간격으로 전력량의 평균값을 구하였다. 전체적으로 촉매가 코팅된

메탈폼의 흡열량이 다른 반응의 흡열량 보다 높은 값을 나타내었다.

열분해반응의 흡열량은 최대 2585 kJ/kg 이었으며, 메탈폼 지지체

만을 이용한 분해반응의 흡열량은 2773 kJ/kg 이었고, 메탈폼에

HZSM-5를 코팅한 촉매를 이용한 촉매 분해반응의 흡열량은 2887

kJ/kg 이었다. 즉 HZSM-5를 코팅한 촉매를 사용한 촉매 분해반응의

흡열량이 열분해반응 흡열량보다 302 kJ/kg (11.7%) 높았다.

모든 반응에서 반응이 진행됨에 따라 흡열량이 감소되었으며, 감

소율은 열분해가 22.7%, 메탈폼이 20.7%, 촉매가 코팅된 메탈폼이

Fig. 4. Coke formation of endothermic reaction with catalyst.

Fig. 5. SEM images of (a) metal foam only (before reaction) ×50, (b) metal foam only (after reaction) ×5000, (c) HZSM-5 coated metal foam

(before reaction) ×50 and (d) HZSM-5 coated metal foam (after reaction) ×5000.
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21.3%로 거의 비슷했다. 시간에 따른 흡열량 감소는 반응이 진행됨에

따라 생성된 코크가 반응기와 메탈폼 표면에 침적되어 유체 흐름이

방해를 받고 촉매와 활성금속의 비활성화가 진행되기 때문이다. 특

히 코크 생성에 따른 촉매와 활성금속의 비활성화가 흡열량 감소에는

더 큰 영향을 미치는 것으로 생각된다. 

메탈폼을 지지체로 사용한 HZSM-5 코팅촉매와 기존 문헌상의

HZSM-5 펠렛촉매를 사용한 흡열반응 결과를 비교해 보았다[10].

펠렛형 촉매의 분해반응의 경우 반응 초기 최대흡열량이 2765 kJ/kg으

로 보고된 반면, 메탈폼 지지체만을 이용한 분해반응의 최대 흡열

량은 2773 kJ/kg, HZSM-5 촉매가 코팅된 메탈폼 촉매 분해반응의

최대 흡열량은 2887 kJ/kg으로 펠렛형 촉매에 비해 122 kJ/kg 높은

흡열량을 나타내었다. 문헌상의 기존 펠렛형 촉매의 담지량(1 g)에

비해 본 실험에서 사용된 촉매의 코팅양(0.4 g)이 작음에도 불구하

고 높은 흡열량을 나타낸 이유는 메탈폼의 빠른 열전달과 물질전달

속도 때문으로 판단된다.

열분해 반응, 메탈폼만 반응, HZSM-5 촉매가 코팅된 메탈폼 반

응에 대한 기상전환율을 Fig. 7에 나타내었다. 열분해 반응과 메탈

폼만 사용한 반응의 경우 시간에 따라 기상전환율은 감소하지만 크

게 변하지 않는다. 이는 스테인리스 스틸과 메탈폼 지지체가 활성

금속으로서의 역할을 하면서 비활성화가 일정하게 진행되기 때문

이다. 반면에 HZSM-5 촉매가 코팅된 메탈폼의 반응은 초기에 높

은 전환율을 유지하다가 30 분에 급격히 감소하였다. HZSM-5 촉

매는 높은 기상전환율을 나타내며, 기상생성물에 포함된 에틸렌,

프로필렌, 부텐과 같은 불포화 탄화수소는 높은 표준 생성 엔탈피

값을 가지고 있어 흡열성능이 뛰어나다. 그러나 Fig. 8과 같은 매커

니즘에 따라 기상생성물은 코크전구체를 형성하여 촉매의 비활성

화를 촉진시키며 따라서 기상전환율이 상대적으로 크게 감소하였

다[11].

Fig. 9는 액상생성물을 GC-MS로 분석하여 선형, 고리형, BTX,

나프탈렌으로 분류한 결과이다. 시간에 따라 전환율이 감소하는 이

유는 활성금속과 촉매의 비활성화가 진행되었기 때문이며, 이는 시

간에 따라 흡열량이 감소하는 Fig. 6 그래프와 일치한다[12]. 열분

해 반응이나 메탈폼만 사용한 반응과 다르게 HZSM-5 촉매가 코팅

된 메탈폼 반응의 경우 BTX, 나프탈렌의 생성량이 증가하였는데,

이와 같은 방향족 화합물은 높은 표준 생성 엔탈피를 가져 흡열성

능이 뛰어난 물질이다. 반면 방향족 화합물은 코크 전구체 역할을

하여 중합, 축합으로 코크를 형성할 수 있다.

흡열량을 측정하는 두 번째 방법으로서 NIST Supertrapp을 이용

하여 흡열량을 산출한 결과를 Fig. 10에 나타내었다. 전력량계로 흡

열량을 측정한 Fig. 6과 비교하면 전체적으로 경향성은 같지만 낮은

흡열량을 나타낸다. 이는 실제로는 높은 흡열량을 가지나 NIST

supertrapp으로는 분석하지 못하는 불포화 탄화수소 성분들로 인해

Fig. 6. Heat sink of endothermic reaction calculated by power meter.

Fig. 7. Gas conversion of endothermic reaction.

Fig. 8. Diels-Alder Reaction (Cycloaddition) [11].

Fig. 9. Liquid conversion of n-dodecane at an interval of 10 min by

endothermic reaction.
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전력량계로 측정한 흡열량보다 낮게 나타난 것으로 생각된다. 특히

생성물에 상당량 포함된 고리형 불포화탄화수소는 흡열성능이 매

우 높은 생성물이나 NIST supertrapp에는 이에 대한 데이터가 없어

흡열량 계산값을 낮추는 주요 원인이 된다.

4. 결 론

n-dodecane을 이용하여 흐름형 반응기에서 열분해 반응, 메탈폼

만 사용한 반응, HZSM-5 촉매가 코팅된 메탈폼을 사용한 반응을

비교한 결과 촉매가 코팅된 메탈폼의 최대 흡열량이 2887 kJ/kg으로

가장 높았으며 기상전환율도 34%로 가장 높았다. 또한 메탈폼의

코크생성량도 HZSM-5 촉매가 코팅된 메탈폼이 메탈폼만 사용한

경우보다 56% 감소하였다. 이와 같이 메탈폼을 지지체로 사용한

촉매분해반응의 시간에 따른 흡열량과 전환율 감소폭은 기존 펠렛

타입의 촉매에 비해 크게 감소하였다.
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