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요 약

극초음속 비행체의 비행 중 발생하는 고열을 효율적으로 제어하기 위해 액체 연료 기반 재생냉각 기술이 주목받고

있다. 그러나 액체 탄화수소 연료는 열분해 과정에서 탄소 침전물인 코크가 생성되는 문제가 있으며, 이를 억제하기 위

해 소량의 첨가제를 활용하는 방법이 사용되고 있다. 본 연구에서는 exo-tetrahydrodicyclopentadiene (exo-THDCPD)

연료에 산화방지제(AO) 및 금속 비활성화제(MDA)를 첨가하여 흡열 특성과 코크 저감 효과를 파악하였다. 산화방지

제를 첨가한 결과 87%의 코크 저감 효과를 보였으며, 금속 비활성화제를 첨가한 결과 64%의 코크 저감 효과를 나타

내었다. 두 첨가제를 동시에 적용한 결과 흡열량은 7% 증가하고 코크는 55% 감소하였으며, 첨가제 간의 시너지 효과

는 확인되지 않았다. 

Abstract  Liquid hydrocarbon-based regenerative cooling technology has garnered significant attention for efficiently

managing the extreme heat generated during hypersonic flight. However, one major challenge is the formation of carbonaceous

deposits, known as coke, during the thermal decomposition of hydrocarbon fuels. To mitigate this issue, the use of trace amounts

of fuel additives has been proposed. In this study, exo-tetrahydrodicyclopentadiene (exo-THDCPD) fuel was blended

with an antioxidants (AO) and a metal deactivators (MDA) to evaluate their effects on heat absorption performance and coke

reduction. The addition of the antioxidants resulted in an 87% reduction in coke formation, while the metal deactivators

achieved a 64% reduction. When both additives were applied simultaneously, the total heat absorption increased by 7%

and coke formation was reduced by 55%; however, no synergistic effect was observed between the two additives.
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1. 서 론

극초음속 비행체는 마하 5 이상의 속도로 비행하기 때문에 공기

와의 마찰로 인해 비행체 표면에 극심한 열적 부하가 발생한다[1].

이는 표면 온도를 최대 약 2200℃까지 상승시키며, 결과적으로 엔진

고장, 장치 오작동, 재료 손상 등 심각한 문제가 유발될 수 있다[2].

이러한 열 관리를 위해 추가적인 냉각재나 단열재를 사용하는 방법이

고려되지만, 이는 시스템의 질량 증가를 초래하여 고속 비행 성능을

저하시킬 수 있다[3]. 이에 따라 연료 자체를 냉각제로 활용하는 재

생 냉각(regenerative cooling) 기술이 주목받고 있다[4,5].

재생 냉각 시스템에서는 탄화수소계 액체연료가 연소실 주변의

미세 채널을 통과하며 흡열반응인 열분해를 통해 연소실 외벽을 냉
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각 시킨다[6,7]. 그러나 열분해 과정에서 불가피하게 코크(coke)가

생성되며, 이는 유로의 막힘, 압력 강하, 열전달 저하, 재료 손상 등을 야기

하여 시스템의 신뢰성을 저하시킨다[8,9]. 특히, exo-Tetrahydrodicy-

clopentadiene (exo-THDCPD)과 같은 고에너지 밀도의 탄화수소 연

료는 열분해 과정에서 방향족 물질과 고분자 중간생성물이 쉽게 형

성되어 코크 생성 가능성이 더욱 높다.

이러한 문제를 해결하기 위해 첨가제를 활용한 코크 억제 전략이

활발히 연구되고 있다. 페놀계 산화방지제(Antioxidants, AO)는 자

유라디칼의 생성을 억제하거나 종결시켜 열산화 안정성을 향상시키는

효과가 보고되었으며[10], 금속 비활성화제(Metal Deactivators

Additive, MDA)는 연료 내 금속이온의 촉매 작용을 억제하여 산화

반응 및 침전 형성을 지연시키는 데 유용하다[11,12]. 특히, 연료의

보관중에 발생할 수 있는 구리(Cu2+)와 같은 금속은 산화 라디칼의

생성을 촉진시켜 코크 형성에 핵심적 역할을 하며, 금속 비활성화제는

이러한 금속과 킬레이트를 형성함으로써 산화반응을 효과적으로 억

제할 수 있다[13,14].

Jia 연구팀은 고에너지 밀도 연료를 대상으로 산화방지제의 열산

화 안정성을 확인하였다[10]. Daniel 연구팀은 Cu 금속의 농도가 연

료 침전물 형성 반응에 끼치는 영향을 입증하였으며 따라서 연료에

첨가된 금속 비활성화제의 농도가 중요한 변수가 될 수 있다고 제

안하였다[15]. Clark 연구팀은 금속 비활성화제의 침전물 형성 억제

효과에 침전을 억제할 수 있는 유도기(induction period)가 존재함을

확인하였다[14]. 또한 Golubeva 연구팀은 산화방지제와 금속 비활

성화제를 복합사용한 경우 침전물 억제효과가 증가할 수 있다는 가

설을 제안하고 이에 대한 연구를 진행하였으며[16,17], Hu 연구팀은

금속 비활성화제와 유사한 구조의 물질을 산화방지제와 혼합한 경우

연료 내에서 금속 촉매작용 억제와 항산화 성능 향상이 동시에 발

생하였다는 연구결과를 발표하였다[18,19].

본 연구에서는 단일 조성의 exo-THDCPD를 대상으로 산화방지

제와 금속 비활성화제를 복합적으로 적용하여 코크 침적량 저감 효

과를 평가하였다. 이를 통해 극초음속 비행체에서 재생 냉각 시스템의

안정성을 향상시킬 수 있는 연료 조성 설계의 기초자료를 제시하고

자 한다.

2. 실 험

2-1. 액체연료 첨가제

코크 생성 억제를 목적으로, 액체 연료에 두 가지 종류의 첨가제,

산화방지제와 금속 비활성화제를 도입하였다. 산화방지제로는 2,6-

Di-tert-butyl-4-methylphenol (Sigma-Aldrich, 99.0%, 분말형, USA,

CAS No. 128-37-0), 금속 비활성화제로는 N,N'-Bis (salicylidene)-

1,2-propanediamine (TCI, >98%, 분말형, Japan, CAS No. 94-91-7)을

각각 사용하였다. 첨가제의 농도가 연료에 비해 매우 낮기 때문에,

연료 내에 균일하게 분산시키기 위해 혼합 후 30분간 초음파 균질

화를 진행하였다.

2-2. 액체연료의 흡열반응 실험

액체연료의 열분해 반응 실험을 수행하기 위하여 흐름형 반응기를

제작하였으며, 그 모식도는 Fig. 1에 나타내었다. 실험에 사용된 흐

름형 반응기는 SUS316 스테인리스 스틸 소재의 1/4 inch 튜브를 사

용하였으며, 반응부의 유효가열 길이는 300 mm로 설계하였다. 연

료는 하부에서 상부로 흐르도록 설정하여 유체 흐름의 안정성을 확

Fig. 1. Schematic diagram of flow reactor.
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보하였으며, 실험 반복 시 재현성을 향상시키는 데 기여하였다.

반응 조건은 대상 연료의 초임계 조건 및 극초음속 비행체의 운용

환경을 고려하여 선정하였다. 내부 압력은 질소(N2) 퍼지 가스를 통

해 4 MPa로 유지하여 연료의 열분해 작용에 의한 반응 결과만을 볼

수 있도록 하였으며, 연료가 반응기 진입 전 열분해가 일어나는 것을

방지하기 위하여 예열부 온도는 400℃로 설정하였다[20]. 열안정

성 연료의 주입 유속은 5 mL/min으로 설정하였으며, 반응기 내부

부피를 고려하여 계산한 연료의 체류시간은 약 LHSV 51.99 hr-1이

며, 총 30분간 연속적으로 열분해 반응을 유도하였다.

연료의 열분해 반응 중 생성물의 조성 변화를 평가하기 위해, 반응

이 진행되는 동안 액상 및 기상 생성물을 각각 10분 간격으로 1분간

채취하였다. 액상 샘플의 경우 채취된 시료의 상층액을 사용하였으며,

기상 샘플의 경우 테들러백을 통해 보관되었다. 채취된 시료는 분석을

통해 열분해 생성물 분포 및 반응 특성을 평가하는 데 활용되었다.

2-3. 액상 및 기상 생성물 분석

액상 생성물은 GC-MS (GC 8890, MS 5977C, HP-5ms column)를

이용하여 분석하였다 오븐 온도는 40℃에서 시작하여 290℃까지

분당 10℃씩 승온하였다. 이를 통해 열분해로 생성된 다양한 탄화

수소 화합물을 Linear paraffin, Linear olefin, Cyclo paraffin, Cyclo

olefin, Aromatic, Diaromatic 6가지 계열로 분류하였으며, 반응 조

건 및 반응 시간에 따른 조성 변화를 평가하여 전체적인 열분해 거

동을 파악하였다.

기상 생성물 중 탄화수소 성분은 GC-FID (GC 6890N, GS-Gas

Pro column)를 이용하여 분석하였다. 50℃에서 3분 유지한 뒤, 120℃

까지 분당 20℃씩 승온하는 조건으로 분석하였다. 기상 중(H2) 성분의

분석은 GC-TCD (GC 6890N, Molecular Sieve 13X)를 이용하여

수행하였으며, 50℃ 에서 10분간 유지하여 분석하였다. 기상 전환

율은 주입된 액체 연료의 질량과 반응 후 배출된 액체 연료의 질량

차이를 통해 계산하였다. 그리고 반응기 출구에 설치한 가스미터

(Shinagawa, Japan)를 활용하여 기상 전환율의 정확성을 검증하였다.

2-4. 코크 분석

코크 발생량은 반응로에 장착된 반응기 튜브와 콘덴서 전후에 장

착된 두 라인필터의 열분해 반응 전후 무게 차이를 통해 측정하였

다. 라인필터의 여과망 크기는 0.5 m 이다. Fig. 2b의 코크 발생량

에서 라인 필터의 상/하단 위치는 각각 Up filter와 Down filter로 표

기하였으며, 반응기 튜브 내벽에서의 침전물은 inner wall로 표기하

여 구분하였다. 필터에서는 주로 무정형 코크가 관찰되었으며, 반응

기 튜브에서는 선형 코크와 무정형 코크가 동시에 관찰되었다. 이는

반응기 튜브 내에서 코크가 형성될 때, 금속 표면의 활성점을 중심

으로 선형 코크가 우선적으로 성장하고, 이후 열분해 과정에서 생성

된 코크 전구체 물질이 축적되면서 그 주변을 무정형 코크가 덮는

방식으로 진행되기 때문으로 해석된다[21-23].

2-5. 흡열량 측정

액체연료의 분해반응 시 발생하는 흡열량은 물질 자체의 온도 상

승 및 상변화에 의한 물리적 흡열량과 흡열반응에 의한 화학적 흡

열량으로 나눌 수 있다. 물리적 흡열량은 액체연료의 온도를 상승시

키는 데 필요한 현열이며, 화학적 흡열량은 연료가 열분해 되는데

필요한 반응열이다. 전체 흡열량은 열분해 반응 중 낮아지는 연료의

온도를 유지하기 위해 추가적으로 들어가는 전력량을 측정하여 얻

었으며, 물리적 흡열량은 NIST Supertrapp을 통해 계산하였고, 두

값의 차이를 통해 화학적 흡열량을 산출하였다[9]. 실험에 사용된

전기로의 열효율(η) 값을 측정하여 화학적 흡열량 계산에 반영하였

다. 열효율(η) 측정은 화학적 분해가 일어나지 않는 온도에서 측정

된 흡열량과 이론적으로 계산한 물리적 흡열량 값으로부터 식 (1)을

이용하여 구했으며[24], 그 결과는 Table 1에 나타내었다. 최종적인

흡열량은 실험으로 구한 흡열량에 식 에서 구한 열효율(η)을 곱한

식 를 이용하여 계산하였다.

(1)

(2)

3. 결과 및 고찰

3-1. 온도에 따른 exo-THDCPD 열분해 반응

액체연료의 열분해 과정 중 첨가제 유무에 따른 흡열 특성 변화를

확인하기 위해 적정 실험 조건을 설정하였다. 실험 조건은 열분해

경향성을 잘 확인할 수 있도록 액상 조성의 전환율이 높아야 하며

이를 위해 액체연료의 열분해가 일어나는 온도 구간에서 50℃ 간

격으로 첨가제 없이 열분해 실험을 진행하였다. 첨가제 없이 진행된

열분해 실험에서 온도가 증가함에 따라 연료의 물리적 흡열량이 증

가했으며, 액체연료의 열분해가 진행됨에 따라 화학적 흡열량도 증

가했다(Fig. 2a). 반면 설정 온도가 증가할수록 코크 발생량이 증가

하여, 500℃ 에서는 19 mg, 600 ℃ 에서는 251 mg, 650 ℃ 에서는

급격한 코크 형성으로 인해 반응기 내부 압력이 크게 증가하여 실

험이 중단 되었다(Fig. 2b). 액상 생성물의 경우, 온도가 높아짐에

따라 Cracking 과정에서 중합반응 등을 통해 Gum과 같은 침전물이

생성되어 육안으로 관측 시 색이 어두워지는 모습을 확인할 수 있

었다(Fig. 2c). 600℃와 650℃ 조건에서 열분해가 진행된 반응기

튜브를 절단하여 단면을 확인한 결과 Fig. 2d와 같이 650℃ 조건에

서는 튜브내에 누적된 코크로 인해 반응기 관이 막혀있는 모습을

확인할 수 있었다. 따라서 열분해 특성 개선의 거동을 용이하게 확

인할 수 있도록 600℃를 반응 온도로 선정하였다. 

온도별로 exo-THDCPD의 열분해 실험 진행 후, 샘플을 채취하여

분석하였고 1,3-Cyclopentadiene과 Cyclopentene이 온도가 증가할

수록 물질 수율이 증가하는 것을 확인하였다(Fig. 3). 이는 열분해

온도가 증가함에 따라 코크 발생량이 증가하는 과정에서 고리형 올

레핀 화합물의 수율이 변화한다는 것을 의미하며, 열분해 반응 과정

에서 1,3-Cyclopentadiene과 Cyclopentene 조성이 증가함에 따라

코크 발생량이 증가하는 것으로 해석할 수 있다[25]. 따라서 1,3-


Flowrate g/s 

Wreaction Wbasis J/s –
-------------------------------------------------- Hphysical=

Heat sink
Wreaction Wbasis J/s –

Flowrate g/s 
--------------------------------------------------  Hphysical Hchemical+= =

Table 1. Efficiency value of liquid fuel

Theoretical value (Btu/lb) Experimental value (Btu/lb) Efficiency value (η) Temperature control location

382.57 924.08 0.414 Reactor exit control
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Cyclopentadiene과 Cyclopentene 두 물질이 코크 전구체로 생각되

며 이를 코크 발생량의 간접적인 지표로 활용할 수 있을 것이다. 

3-2. 산화방지제가 첨가된 exo-THDCPD의 열분해 반응

액체연료에 산화방지제를 첨가한 후 열분해 반응을 진행한 결과를

Fig. 4에서 확인할 수 있다. 산화방지제를 적용한 결과 250 ppm부터

1750 ppm까지의 농도에서도 흡열량이 감소하지 않고 유지되었고, 첨

가제를 투입하지 않은 열분해 실험에서의 코크 발생량(251 mg) 대비

산화방지제를 1000 ppm 사용하였을 때 코크발생량을 34 mg으로

86% 저감하였다(Fig. 4a,b). 현 반응시스템 내에서 고리형 파라핀계

화합물 조성인 exo-THDCPD는 열분해 과정에서 고리형 올레핀계

화합물로 일부 전환되면서 흡열반응이 진행되며 다량의 코크를 발

생시킨다. 산화방지제를 첨가한 경우 방향족 화합물에서 코크 물질

로의 반응경로가 줄어들면서 방향족 화합물이 분석되는 결과를 확

인할 수 있다. 그러나 산화방지제의 농도가 높아질수록 코크발생량

이 다시 증가하며 고리형 올레핀계 화합물의 조성이 증가하며, 방향

족 화합물의 조성이 감소하는 것을 확인하였다(Fig. 4c). 관벽에서

형성되는 코크의 양이 증가할수록 기상 전환률이 증가하였으며 이는

Fig. 2. Endothermic properties of liquid fuel during thermal cracking at various temperatures with no additive. (a) Heat sink, (b) Quantifi-

cation of coke formation, (c) Visual observation of liquid products after thermal cracking, (d) Cross-sectional views of reactor tubes

after 600°C and 650°C cracking.

Fig. 3. Mole yield of the liquid products of exo-THDCPD as a function of bulk fuel temperature. (a) 1,3-Cyclopentadiene, (b) Cyclopentene

(black square, 0 min samples; red circle, 10 min samples; blue triangle, 20 min samples; green inverse triangle, 30 min samples).
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기상으로 전환된 가벼운 탄화수소 화합물이 선형 코크 형성의 전구

체이기 때문이다(Fig. 4d). 

코크 생성 반응은 일반적으로 축합 중합 반응을 통해 진행되며 -5

~ -50 kJ/kg 수준의 발열 반응을 보인다[26]. 연료의 열분해는 그에

비해 상대적으로 큰 흡열 엔탈피 변화를 동반한다[27]. 이때 산화방

지제는 라디칼을 제공하면서 열산화 경로와 코크 생성 반응을 동시

Fig. 4. Endothermic properties of liquid fuel during thermal cracking with Antioxidants (a) Heat sink, (b) Quantification of coke formation,

(c) Liquid composition, (d) Gas products selectivity.

Fig. 5. Mole yield of the liquid products of exo-THDCPD as a Concentration of Anti-Oxidants. (a) 1,3-Cyclopentadiene, (b) Cyclopentene, (c)

Benzene, (d) 1-Ethyl-cyclopentene, (e) Toluene, (f) Cis-bicyclo(3,3,0)-2-octene, (g) Naphthalene, (h) 1-Cyclopentylcyclopentene (black

square, 0 min samples; red circle, 10 min samples; blue triangle, 20 min samples; green inverse triangle, 30 min samples; purple dia-

mond, average of each mole yield).
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에 억제하므로, 적정 농도에서는 전환율이 다소 낮아지고 이에 따라

전체 흡열량도 소폭 감소하는 것으로 해석된다[28]. 반면 고농도에

서는 연료 분해율이 다시 증가하게 되면서 다른 분해 메커니즘으로

코크가 관벽에 집중적으로 형성되면서 열전달 저해를 초래하고, 결

과적으로 측정되는 흡열량이 감소하는 것으로 해석된다.

산화방지제를 첨가한 액체연료의 열분해 실험 결과 Fig. 3과 동일하게

Fig. 5a,b에서 코크 발생량에 따라 1,3-Cyclopentadiene, Cyclopentene

물질의 수율이 증가하였다. 고리형 올레핀계 화합물의 경우

250~1000 ppm 구간에서 농도가 증가할수록 물질 수율이 감소하며

1000 ppm 이상에서 물질 수율이 다시 증가하였다. 방향족 화합물의

경우, 250~750 ppm 구간에서 수율이 조금씩 증가하였으며, 1000

ppm에서 수율이 감소했다가 이후 농도에서 다시 증가하였다(Fig.

5c,e). 페놀계 산화방지제는 연료와의 열분해 과정에서 코크 형성 라

디칼을 안정화하며 페놀계 방향족 화합물을 형성하게 된다. 따라서

낮은 농도에서 산화방지제의 농도가 증가할수록 물질 수율이 소폭

증가하는 경향을 보였다[28]. 다환방향족 화합물의 경우, 코크 발생

량이 가장 적었던 1000 ppm 농도에서 물질 수율이 가장 높은 모습을

보였으며(Fig. 5g), 다환방향족 형성 전구체 물질의 양이 줄어들면

서 다환방향족 형성 속도가 1000 ppm에서 가장 낮아진 것으로 해

석된다.

3-3. 금속 비활성화제가 첨가된 exo-THDCPD의 열분해 반응

액체연료에 금속 비활성화제를 첨가하여 열분해 실험을 진행하

였고 Fig. 6에서 결과를 확인할 수 있다. 금속 비활성화제를 20 ppm

을 첨가한 결과, 전체 코크 발생량이 251 mg 에서 91 mg으로 64%

감소하였다. 또한 기존 관벽에서 형성되는 코크 발생량이 98 mg에

서 5 mg으로 98% 저감 되었지만 흡열량 또한 감소하는 모습을 보

였다. 금속 비활성화제의 농도가 증가할수록 흡열량과 코크발생량

모두 비례하여 증가하였다(Fig. 6a,b). 금속 비활성화제를 첨가한 결

과 액상 조성에서 다환방향족 화합물이 분석되었는데, 관벽에서 형

성된 코크로 전환 되었어야 할 화합물의 형성이 억제되어 액상으로

추출되어 나온 것으로 해석된다(Fig. 6c). Fig. 6d의 그래프를 보면

금속 비활성화제의 농도가 증가함에 따라 기상전환율이 증가하는

모습을 확인할 수 있는데, 이는 앞선 결과에 대한 해석과 마찬가지

로 관벽에서 형성되는 코크의 양이 증가했기 때문이다.

앞선 산화방지제 적용 실험 결과와는 다르게 금속 비활성화제의

경우, 흡열 특성이 향상되는 모습을 확인하였는데 이는 금속 비활성

화제가 흡열반응인 열산화 과정을 억제하지 않으면서 금속 표면의

활성점을 억제하여 발열반응인 코크 형성을 억제했기 때문이다. 

액체연료에 금속 비활성화제를 첨가하여 실험을 진행했을 때의

물질 수율 변화를 Fig. 7에서 확인할 수 있다. 금속 비활성화제를 첨

가한 결과 선정한 8종의 화합물 모두 첨가제 농도가 증가함에 따라

물질 수율이 증가하는 모습을 보이며 이는 코크 발생량과 비례하는

결과이다. Fig. 7a,d의 1,3-Cyclopentadiene과 1-Ethyl-cyclopentene

이 MDA 40 ppm에서 수율이 소폭 감소한 모습을 보이는데, 이는

관벽에서 형성된 코크가 줄어들었기 때문으로 해석된다. 금속 비활

Fig. 6. Endothermic properties of liquid fuel during thermal cracking with Metal Deactivator. (a) Heat sink, (b) Quantification of coke for-

mation, (c) Liquid composition, (d) Gas products selectivity.
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성화제를 60, 80 ppm 이상 사용하게 될 경우, 수율이 모두 큰 폭으

로 증가하였다. 이는 관벽 코크 형성량 증가로 인하여 관벽 표면에

서의 열교환 효율이 감소하게 되면서 흡열성능이 저하되었기 때문

으로 해석된다. 이와 같이 첨가제를 최적화하지 않고 사용할 경우,

연료 열분해 매커니즘의 변화로 인해 코크 발생량이 증가할 수 있다.

Fig. 7. Mole yield of the liquid products of exo-THDCPD as a Concentration of Metal Deactivators. (a) 1,3-Cyclopentadiene, (b) Cyclopen-

tene, (c) Benzene, (d) 1-Ethyl- cyclopentene, (e) Toluene, (f) Cis-bicyclo(3,3,0)-2-octene, (g) Naphthalene, (h) 1-Cyclopentylcyclopen-

tene (black square, 0 min samples; red circle, 10 min samples; blue triangle, 20 min samples; green inverse triangle, 30 min samples;

purple diamond, average of each mole yield).

Fig. 8. Endothermic properties of liquid fuel during thermal cracking with optimized Additives. (a) Heat sink, (b) Quantification of coke for-

mation, (c) Visual observation of liquid products after thermal cracking, (d) Cross-sectional views of reactor tubes after thermal cracking.
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3-4.산화방지제와 금속 비활성화제 혼합물이 첨가된 exo-THDCPD

의 열분해 반응

산화방지제를 통해 열분해 과정에서 형성되는 코크를 억제할 수

있었으며, 금속 비활성화제를 통해 관벽에서 형성되는 선형 코크를

크게 저감할 수 있었다. 두 첨가제의 복합적인 사용을 통해 코크 저

감 여부를 확인하였고 그 결과를 Fig. 8에서 확인할 수 있다. 산화방

지제와 금속 비활성화제를 혼합하여 사용한 경우 산화방지제와 금

속 비활성화제를 각각 단독 사용한 경우보다 코크 발생량이 오히려

증가하였으며, 흡열량은 단독 사용에 비해 증가하였음을 확인하였

다(Fig. 8a,b). 

산화방지제와 금속 비활성화제를 혼합하여 사용한 열분해 과정

에서는 Diaromatic 화합물이 생성되고 고리형 올레핀의 조성도 상

대적으로 높았으며, 반응 초기의 기상 전환율도 다른 첨가제 실험의

결과 대비 상대적으로 높은 모습을 확인하였다(Fig. 9).

Fig. 10에 물질 수율을 정리하였으며, Fig. 3에서 물질 수율을 통해

코크 발생량을 예측할 수 있을 것이라 언급했던 1,3-Cyclopentadiene과

Cyclopentene이 산화방지제와 금속 비활성화제를 동시에 사용한 경

우 농도가 역으로 증가한 모습을 확인할 수 있었다. 이를 포함한 액

상에서 분석되는 화합물 8종 모두 산화방지제와 금속 비활성화제를

동시에 사용한 경우 그 수율이 증가한 모습을 확인하였다.

Fig. 9. Endothermic properties of liquid fuel during thermal cracking with optimized Additives. (a) Liquid composition, (b) Gas products

selectivity.

Fig. 10. Mole yield of the liquid products of exo-THDCPD as a Concentration of Anti-Oxidants and Metal De-activators. (a) 1,3-Cyclopentadi-

ene, (b) Cyclopentene, (c) Benzene, (d) 1-Ethyl-cyclopentene, (e) Toluene, (f) Cis-bicyclo(3,3,0)-2-octene, (g) Naphthalene, (h) 1-Cyclopen-

tylcyclopentene (black square, 0 min samples; red circle, 10 min samples; blue triangle, 20 min samples; green inverse triangle, 30 min

samples; purple diamond, average of each mole yield).
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4. 결 론

본 연구에서는 흐름형 열분해 반응기를 활용하여 첨가제 적용 조

건에서 exo-THDCPD 의 흡열 특성과 코크 생성 거동을 평가하였

다. 첨가제를 사용하지 않은 조건에서 exo-THDCPD의 흡열량은

975 Btu/lb, 코크 발생량은 251 mg으로 나타났다. 산화방지제를 단

독 적용한 경우, 흡열량은 947 Btu/lb로 큰 변화 없이 유지되었으나,

코크 발생량은 34 mg으로 감소하였다. 금속 비활성제를 단독 적용

했을 경우, 흡열량은 893 Btu/lb로 감소하였으나 코크 발생량 역시

91 mg으로 줄었으며, 이 중 관벽에서 생성된 코크는 5 mg이었다.

두 첨가제를 동시에 적용한 조건에서는 흡열량이 1041 Btu/lb로 증

가하였고, 코크 발생량은 113 mg으로 측정되어 각각 6.77%의 흡열

향상과 54.98%의 코크 저감 효과를 보였다.

산화방지제와 금속 비활성제를 복합적으로 사용할 경우 시너지

효과에 의한 추가적인 코크 저감이 기대되었으나, 단일 첨가제 사용

대비 명확한 추가 효과는 확인되지 않았으며 오히려 코크 발생량이

증가하였다. 복합 첨가제를 사용한 경우 코크 발생량의 증가를 야기

할 수 있는 1,3-Cyclopentadiene과 Cyclopentene의 조성이 증가하

였기 때문이다. 이에 따라, 코크 억제 효과 극대화를 위해 보다 다양

한 첨가제와 이를 통한 열분해 매커니즘 변화에 대한 연구가 필요

할 것으로 판단된다.
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