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요 약

극초음속 비행체의 재생 냉각 시스템에서는 연료의 열분해를 통해 추가적인 흡열 성능을 확보할 수 있으나, 이 과

정에서 생성되는 코크는 열전달 저하와 유로 막힘을 유발한다. 본 연구에서는 JP-7급 열안정성 연료를 대상으로 SS316,

Inconel 600, Ti Grade 9 반응기 및 실리카 코팅 SS316 반응기에서 열분해 실험을 수행하여 반응기 재질 및 코팅이 흡열

특성과 코크 생성에 미치는 영향을 평가하였다. 또한 분산제, 산화방지제, 금속 비활성화제를 적용하여 재질별 코크 저감

최적 첨가제 조합을 도출하였다. 실험 결과, 무첨가 조건에서 인코넬과 티타늄 반응기는 SS316 대비 코크 생성이 크게

감소하였고, 실리카 코팅 튜브 역시 유의미한 코크 저감 효과를 나타냈다. 첨가제는 반응기 재질에 따라 최적 조합이

다르게 나타났으며, 코크 저감과 화학적 흡열량 향상이 동시에 확인되었다. 이러한 결과는 반응기 표면 재질 및 코팅

층의 화학적 특성이 코크 형성 경로와 첨가제 효과에 영향을 미침을 보여준다. 

Abstract  In regenerative cooling systems for hypersonic vehicles, fuel pyrolysis provides additional endothermic

cooling capacity; however, coke formation during this process can deteriorate heat transfer and block flow channels. In

this study, pyrolysis experiments were conducted using a Synthetic JP-7 Surrogate in SS316, Inconel 600, Ti Grade 9,

and silica-coated SS316 reactors to evaluate the effects of reactor material and internal coating on endothermic

characteristics and coke formation. In addition, a dispersant, an antioxidant, and a metal deactivator were applied to

determine the coke reduction optimal additive formulation for each reactor material. The results revealed that, in the

absence of additives, the Inconel 600 and Ti Grade 9 reactors produced substantially less coke than SS316, and the

silica-coated SS316 tube also effectively suppressed coke deposition. The most effective additive combination varied

with the reactor material; nevertheless, the optimized formulations simultaneously reduced coke formation and increased

the chemical heat sink. These findings suggest that the surface chemistry of the reactor wall and coating layer plays a

critical role in determining the dominant coking pathway and additive performance.

Key words: Synthetic JP-7 surrogate, Regenerative cooling, Hypersonic vehicles, Coke reduction, Reactor materials, Sil-

ica-coated reactor, Dispersants, Antioxidants, Metal deactivators
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1. 서 론

극초음속 비행체는 마하 5 이상의 고속 비행 시 공력 가열

(aerodynamic heating)로 인해 기체 표면에 극심한 열부하를 받으며,

이에 따라 구조물 및 추진기관의 온도가 매우 높은 수준까지 상승하게

된다[1,2]. 이러한 고온 환경은 재료 열화, 엔진 성능 저하 및 장치

오작동 등 다양한 문제를 유발하므로, 효과적인 열관리 기술의 확보가
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필수적이다. 이에 대한 유력한 대응 방안으로 연료를 냉각 매체로

활용하는 재생 냉각 기술이 주목받고 있다[3]. 재생 냉각 과정에서

연료는 냉각 채널을 따라 흐르며 고온·고압 조건에서 열분해되고,

이때 발생하는 화학적 흡열은 연료의 냉각 능력을 크게 증대시킨다

[4,5]. 반면, 열분해 과정에서는 코크와 같은 탄소 침전물이 함께 생

성될 수 있으며[6,7], 이는 채널 막힘과 열전달 저하를 초래하여 시

스템의 안정적 운용을 방해하는 주요 요인으로 작용한다[8,9].

코크 형성은 연료의 종류뿐만 아니라 반응기 관벽의 재질에 의해

서도 크게 영향을 받는 것으로 알려져 있다. 관벽을 구성하는 금속의

조성에 따라 형성되는 금속 산화물이 다르며, 이는 선형 코크 형성의

활성점(active site) 역할을 하여 코크 생성 경향을 결정짓는다

[10,11]. 스테인리스 스틸의 경우 Fe와 Cr 성분의 산화물이 형성되어

선형 코크 형성을 촉진하는 반면, 인코넬은 Ni 성분이 주를 이루어

상대적으로 코크 생성이 억제된다는 연구 결과가 보고된 바 있다

[12,13]. 관벽 코팅 기술 또한 코크 저감을 위한 효과적인 전략으로

주목받고 있다. 실리카 코팅은 관벽 표면의 금속 활성점을 차단하여

선형 코크 형성을 억제하는 것으로 보고되고 있다[14-16].

이와 같이 관벽 재질의 선택과 표면 코팅 처리는 코크 형성 경로의

근원적 억제를 목적으로 하는 반면, 연료 내 소량의 첨가제를 활용

하는 방법은 코크 전구체의 생성 및 응집 단계 자체를 화학적으로

제어한다는 점에서 상호보완적인 접근법으로 함께 연구되어 왔다.

분산제(dispersants)는 열분해 과정에서 생성되는 코크 전구체 입자

간의 응집을 방해하여 관벽 침착을 억제하며[17,18], 산화방지제

(antioxidants)는 자유 라디칼 연쇄반응을 차단함으로써 연료의 산화적

분해와 이에 수반되는 슬러지 및 코크 전구체의 생성을 억제한다[19].

금속 비활성화제(metal deactivators)는 연료 내에 용존된 금속 이온

과 킬레이트 착물을 형성하여 금속 촉매에 의한 열분해 반응을 효과

적으로 억제함으로써 코크 생성을 저감한다[20-22]. 이처럼 각 첨가

제는 코크 생성의 서로 다른 경로를 선택적으로 억제하며, 이들의

복합 적용 시 효과가 기대되므로 최적 첨가제 조합의 도출이 중요한

과제로 대두되고 있다[23].

본 연구에서는 JP-7급 열안정성 연료(이하 열안정성 연료)를 대상

으로 스테인리스 스틸(SS316), 인코넬(Inconel 600), 티타늄(Ti Grade

9), 실리카 코팅 튜브를 사용하여 반응기 관 재질 및 코팅에 따른 열

분해 특성과 코크 형성량을 평가하였다. 또한 각 반응기 재질 조건

에서 분산제, 산화방지제, 금속 비활성화제 및 최적 첨가제 조합을

적용한 열분해 실험을 진행하여 흡열 특성 개선과 코크 저감에 대한

정량적 평가를 수행하였다.

2. 실 험

2-1. 열안정성 연료

본 연구에서는 열안정성 연료인 JP-7과 유사한 특성을 갖는 연료를

실험대상으로 선정하였다. 열안정성 연료는 높은 열안정성과 낮은

증기압을 가지며, 극초음속 비행체의 재생 냉각 시스템에 적합한 연

료로 개발되었다[24]. 연료의 주요 조성은 선형 파라핀(Linear

Paraffin), 선형 올레핀(Linear Olefin), 고리형 파라핀(Cyclo Paraffin),

고리형 올레핀(Cyclo Olefin), 방향족(Aromatic), 다환방향족(Diaromatic)

으로 구분되며, 그 조성은 Table 1에 나타내었다.

2-2. 반응기 재질 선정

반응기 튜브 재질에 따른 열분해 특성 비교를 위해 SS316,

Inconel 600, Ti Grade 9, 실리카 코팅 SS316 튜브 총 4종을 선정하

였다. SS316은 Fe-Cr-Ni계 스테인리스 스틸로 고온·고압 화학공정

환경에서 우수한 기계적 강도와 내식성을 발휘하며 반응기 재질로

광범위하게 사용되는 대표적인 소재이다[25]. 다만, 표면에 형성되는

Fe2O3 및 Cr2O3 산화물이 선형 코크 형성의 촉매 활성점으로 작용할

수 있어 코크 침적 측면에서 불리하게 작용할 가능성이 존재한다

[26,27]. Inconel 600은 Ni 함량이 72% 이상인 초내열합금으로, 고온

산화 환경에서 NiO 위주의 안정적인 산화물층을 형성하며[28], Fe

및 Cr 산화물에 비해 코크 전구체 물질과의 반응성이 낮아 금속 촉매

활성에 의한 코크 생성이 상대적으로 억제될 것으로 기대된다[29].

Ti Grade 9(Ti-3Al-2.5V)는 표면에 화학적으로 안정한 TiO2 부동태

층을 자발적으로 형성하는 합금으로, 이 산화물층은 탄화수소의 분

해 반응에 대한 촉매 활성이 낮아 열분해 조건에서 코크 전구체와의

상호작용이 최소화될 것으로 예상된다[30, 31]. 실리카 코팅 튜브는

SS316 튜브 내벽에 SiO2 계열의 코팅을 적용하여 금속 활성점을 물

리적으로 차단함으로써 선형 코크 형성 억제 효과를 기대하였다[15].

선정된 3종의 반응기 튜브의 재질별 특성을 Table 2에, SS316 내벽

코팅에 사용한 실리카 바인더의 물성을 Table 3에 나타내었다. 각 튜

브는 외경 1/4 inch, 길이 500 mm로 재단하여 반응기로 사용하였다.

2-3. 액체연료 첨가제

코크 생성 억제를 위하여 분산제, 산화방지제 및 금속 비활성화제를

연료 첨가제로 사용하였다. 분산제는 평균 분자량이 약 600인

polyether amine(PEA) 계열 물질을 국내 업체에 의뢰하여 제조한 후

사용하였다. 산화방지제로는 페놀계 항산화제인 2,6-di-tert-butyl-4-

Table 3. Properties of the Silica Binder Used for inner coating of the SS316 Tube

Materials CAS Linear Formula Molecular Weight (g/mol) Density (g/cm3) pH Surface area (m2/g) Concentration (wt%)

AS-30 7631-86-9 SiO2 60.08 1.2 9.1 230 30 (in H2O)

Table 2. Properties of Selected Reactor Materials

Materials Main component Density  (g/cm3) Thermal conductivity (W/m·K) Specific heat (J/kg·K) CTE (m/m·K)

SS316 Fe-Cr-Ni-Mo 7.9 16 500 16

Inconel 600 Ni-Cr-Fe 8.5 15 450 13

Ti Grade 9 Ti-Al-V 4.5 7 520 9

Table 1. Composition of Synthetic JP-7 Surrogate

Linear Paraffin Linear Olefin Cyclo paraffin Cyclo Olefin Aromatic Diaromatic

Composition (%) 80.1 3.7 7.6 0 0 8.6
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methylphenol(Sigma-Aldrich, 99.0%, CAS No. 128-37-0)을, 금속

비활성화제로는 N,N′-bis(salicylidene)-1,2-propanediamine(TCI, >98%,

CAS No. 94-91-7)을 각각 사용하였다. 첨가제의 투입 농도는 연료

대비 매우 낮기 때문에 혼합물 내 균일한 분산 상태를 확보하는 것이

중요하며, 이를 위해 연료와 첨가제를 혼합한 후 30분간 초음파 균

질화를 수행하였다. 열안정성 연료를 대상으로 선정된 분산제, 산화

방지제, 금속 비활성화제의 최적 농도는 각각 2000 ppm, 1000 ppm,

40 ppm으로 설정하였다[32,33].

2-4. 액체연료의 흡열반응 실험

액체연료의 흡열 반응 특성을 평가하기 위해 금속 튜브 기반의 흐

름형 반응기를 제작하여 실험에 활용하였다(Fig. 1). 반응기는 1/4

inch 튜브로 구성하였으며, 실제 가열이 이루어지는 구간의 유효 길

이는 300 mm로 설정하였다. 연료는 반응기 하부에서 주입되어 상

부로 이동하도록 흐름 방향을 설계하였는데, 이는 실험 중 유동 안

정성을 확보하고 반복 실험에서의 재현성을 높이기 위함이다. 반응

조건은 초임계 상태의 연료 거동과 극초음속 비행체의 열환경을 고

려하여 설정하였다[34]. 반응기 내부 압력은 질소 퍼지 가스를 이용

하여 4 MPa 로 유지하였고, 반응기 전단의 예열부는 400 ℃로 제어

하여 반응 영역 진입 이전에 연료가 조기에 분해되는 현상을 방지하

였다. 연료 주입 유량은 5 mL/min으로 고정하였으며, 이를 기준으

로 계산한 공간속도는 LHSV 51.99 hr1이었다. 반응기가 설정 온

도인 600 ℃에 도달하여 안정화된 후 총 30분 동안 열분해 반응을

수행하였다. 각 실험은 기본적으로 2회 반복 수행하였으며, 경향성

확인이 필요한 조건에 대해서는 최대 3회까지 반복 실험을 수행하

였다. 그래프에는 각 조건에서 얻어진 결과값의 평균을 표시하였고,

반복 실험 간 병동성은 표준편차로 산출하여 Y축 error bar로 나타

내었다.

코크 생성량은 열분해 전후의 질량 변화를 측정하여 정량하였다.

측정 대상은 반응이 일어나는 반응기 튜브 구간과, 반응기 출구 후

단에 설치된 두 개의 라인 필터였다. 라인 필터의 여과 크기는 0.5  m

로 반응 과정에서 발생한 고형 생성물을 효과적으로 포집하였다. 각

부품은 실험 전 충분히 건조한 후 초기 질량을 측정하였으며, 반응

종료 후 동일 조건에서 다시 질량을 측정하여 증가분으로부터 최종

코크 생성량을 산출하였다. 코크의 물리적인 특성 확인을 위해 주사

전자현미경(SEM) 촬영 및 에너지 분산형 분광법(EDS) 분석을 진행

하였다. Fig. 2(a-c)는 관벽 표면에서 관찰된 선형 코크의 모습을 확

인할 수 있으며, Fig. 2(c)는 해당 영역에 탄소(C)로 이뤄진 선형 코

Fig. 1. Schematic diagram of the flow-type reactor: ⓐ pump, ⓑ gas,

ⓒ preheater, ⓓ, ⓔ, ⓕ and ⓖ thermocouple, ⓗ and ⓘ pressure

sensor, ⓙ and ⓚ line heater, ⓛ reactor, ⓜ and ⓝ filter, ⓞ condenser, ⓟ

BPR, ⓠ separator, ⓡ gas meter, ⓢ Gas sample, ⓣ liquid sample
(red-boxed area indicates reactor tube and filters).

Fig. 2. SEM-EDS images of coke formed after pyrolysis of the thermally stable fuel: (a), (b) SEM images ×500, ×15,000, (c) EDS image x500

of filamentous coke deposited on the tube wall, (d), (e) SEM images ×500, ×15,000, (f) EDS image ×500 of amorphous coke collected on

the filter.
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크가 발생하여 관벽 표면의 열전달 효율을 감소시킬 수 있음을 보여

준다. Fig. 2(d-f)는 유체내에서 형성된 무정형 코크가 필터에서 걸러

져서 발견된 모습이다. Fig. 2(d-e)를 통해 유체내에서 발견되는 덩

어리형의 코크는 연료의 열분해 과정에서 무정형 코크가 쌓여서 발

생한다는 점을 확인할 수 있으며, Fig. 2(f)는 해당 코크의 덩어리가

탄소(C)의 응집체임을 보여준다. Fig. 2(b),(e)를 통해 선형 코크와

무정형 코크의 크기 차이를 직접적으로 확인할 수 있다. 무정형 코

크의 덩어리 하나의 크기는 약 0.52 m 정도임을 확인하였으며, 선

형 코크의 굵기는 그보다 얇다는 것을 확인하였다.

흡열량 평가는 액체연료의 총 흡열 반응을 물리적 흡열과 화학적

흡열로 구분하여 측정하였다. 화학적 흡열량은 반응기 온도를 일정

하게 유지하는 위해 소모된 전기 에너지로부터 산출하였으며, 이 과

정에서 전기로의 열전달 효율을 반영하기 위해 별도의 보정식 (1)과

(2)를 적용하였다[35]. 이때 열전달 효율은 화학 반응이 발생하지 않는

조건에서 측정된 실제 흡열량과 이론적 흡열량으로부터 도출하였다

(Table 4). 한편, 물리적 흡열량은 연료가 설정된 압력 및 온도 조건

까지 가열되는 과정에서 요구되는 엔탈피 변화량으로 정의하였다. 본

연구에서는 NIST Supertrapp 프로그램을 이용하여 열안정성 연료

조성, 4 MPa 및 600℃ 조건에서의 물리적 흡열량을 계산하였다.

(1)

(2)

열분해 생성물의 조성 변화는 액상 및 기상 생성물을 각각 분리

채취한 뒤 분석하였다. 생성물 시료는 반응 진행 중 10분 간격으로

1분씩 채취하여 시간 경과에 따른 생성물의 변화를 파악하였다. 액상

생성물은 GC-MS 분석을 통해 조성을 확인하였으며, 분석 결과는

선형 파라핀, 선형 올레핀, 고리형 파라핀, 고리형 올레핀, 방향족,

다환방향족의 여섯 계열로 구분하여 정리하였다. 기상 전환율은 반

응기에 주입된 연료의 총 질량과 반응 후 회수된 액상 생성물의 질량

차이를 바탕으로 계산하였고, 반응기 출구에 연결된 가스미터 측정

값과 비교하여 결과의 신뢰성을 확인하였다. 분석장비의 분석조건은

기존 연구를 참고하였다[36,37].

3. 결과 및 고찰

3-1. 반응기 재질과 내부 코팅에 따른 열안정성 연료의 열분해 특성

반응기 재질에 따른 흡열량과 코크 발생량 비교 결과를 Fig. 3(a)와

(b)에 나타내었다. 흡열량은 SS316 튜브 반응기에서 가장 높게 나타

 
 

 Δ physical
reaction basis

Flow rate g/s
η= H

W W J/s




 

 
 

reaction basis
physical chemical

W W J/s
Heat sink= η= H + H

Flow rate g/s
  



Table 4. Efficiency value for endothermic evaluation of Synthetic JP-

7 Surrogate

Theoretical 
value

Experimental 
value

Efficiency 
value (η)

Temperature control 
location

315 994 0.317 Reactor exit control

Fig. 3. Endothermic properties of thermally stable fuel during thermal cracking in reactors with different materials and internal coating (a)

Heat sink, (b) Quantification of coke formation, (c) Liquid composition, (d) Gas products selectivity.
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났으며, 티타늄 튜브 반응기에서 SS316과  유사한 값을 보였다. 반

면 인코넬 튜브 반응기와 실리카 코팅 튜브는 SS316 튜브 대비 약

12%, 10% 낮은 흡열량을 나타내었다. 코크 발생량의 경우 SS316

튜브 반응기에서 72 mg으로 가장 많은 양이 생성되었으며, 인코넬

반응기에서 26 mg, 티타늄 반응기에서 28 mg, 실리카 코팅 튜브에

서 41 mg으로 SS316 반응기에 비해 각각 64%, 61%, 43%의 코크

발생량이 감소하였다.

Fig. 3(c)는 반응기 재질별 열분해 액상 생성물의 조성 분석 결과

이다. 미반응 열안정성 연료는 선형 파라핀이 약 80 wt%를 차지하

며, 열분해 후에는 반응기 재질에 관계없이 공통적으로 선형 파라핀

이 현저히 감소하고 고리형 파라핀, 고리형 올레핀, 방향족 및 다환

방향족 성분의 비율이 증가하는 경향을 보였다. 30분 후 선형 파라

핀 잔존율을 비교하면 SS316 65 wt%, 인코넬 46 wt%, 실리카 코팅

41 wt%, 티타늄 40 wt% 으로 나타나, SS316 반응기에서 상대적으로

낮은 전환율이 나타났다. 이러한 차이는 Fe2O3·Cr2O3 계 금속 산화

물이 주를 이루는 SS316 관벽이 연료 내 β-분열(β-scission) 반응보다

선형 코크 형성 촉매 반응에 선택성을 보이기 때문으로 해석된다

[8,12,26,27].

3-2. 스테인리스 스틸 반응기의 첨가제 투입에 따른 열분해 특성

스테인리스 스틸 반응기에서 분산제, 산화방지제, 금속 비활성화

제 및 이들을 혼합한 최적 첨가제 조합을 각각 적용하여 열분해를

진행하였다. 최적 첨가제 실험 결과 흡열량이 약 2.1% 증가하였고,

코크 생성량은 무첨가 조건의 72 mg에서 분산제, 산화방지제 및  금

속 비활성화제 단독 적용 시 각각 32, 31 및 24 mg으로 감소하였고,

최적 조합으로 혼합 적용 시 10 mg까지 저감되어 약 86%의 저감 효

율을 나타냈다(Fig. 4(a), (b)).

액상 생성물 조성(Fig. 4(c))은 첨가제의 기능에 따라 상이한 변화

양상을 보였다. 산화방지제는 자유 라디칼 포획을 통해 라디칼 연쇄

반응과 방향족화 경로를 억제하여 다환방향족 성분을 감소시켰고

[19], 금속 비활성화제는 금속 이온 킬레이트화를 통해 금속 촉매 코크

생장(방향족화 및 탈수소화) 반응을 억제함으로써 방향족 및 다환방

향족 성분을 모두 줄였다[21,38]. 반면 PEA600은 생성물 조성 변화가

제한적이었으며, 이는 열분해 반응 경로 변화보다 코크 전구체의 분산

및 응집 억제에 주로 작용하기 때문으로 판단된다. 기상 전환율(Fig.

4(d))은 첨가제별 코크 저감 기작 차이를 반영하였다. 금속 비활성화

제는 금속 활성점 비활성화를 통해 금속 촉매성 분해 반응을 억제하여

기상 전환율을 점진적으로 낮춘 반면, 산화방지제는 전환율 변화 없

Fig. 4. Endothermic properties of thermally stable fuel during thermal cracking with additive on Stainless steel tube (a) Heat sink, (b) Quan-

tification of coke formation, (c) Liquid composition, (d) Gas products selectivity.
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이도 코크를 감소시켜 라디칼 성장 경로 억제 효과를 나타냈다. 최적

조합 조건에서는 가장 우수한 코크 저감 성능이 확인되었으며, 이는 각

첨가제의 기능이 상호보완적으로 작용한 결과로 해석된다[21,39,40].

3-3. 인코넬 튜브 반응기의 첨가제 투입에 따른 열분해 특성

인코넬 반응기에서 첨가제를 적용한 열분해 실험을 진행한 결과,

첨가제를 적용하지 않은 열분해 조건 대비 흡열량이 증가 혹은 유지

되는 경향을 보였다(Fig. 5(a)). 첨가제 조합에서 분산제를 사용한 경우

흡열량이 증가하는 모습을 관찰할 수 있으며, PEA600 사용 시

2.89%, 삼중 조합 사용 시 4.84% 흡열량이 증가하였다. 또한 첨가제

종류에 따라 코크 저감 효과에 차이가 확인되었다(Fig. 5(b)). 무첨가

열분해 조건에서 인코넬 반응기의 총 코크 발생량은 26 mg으로, 동

일 운전 조건에서의 스테인리스 스틸 반응기(72 mg) 대비 약 64%

낮은 수준을 나타냈다. 이는 인코넬 표면의 주 산화물인 NiO가

Fe2O3/Cr2O3에 비해 탄화수소와의 반응성이 낮고, 금속-탄소 결합

형성에 의한 촉매적 선형 코크 성장 메커니즘이 상대적으로 억제되

기 때문이다[28,29].

코크 발생량을 첨가제 조건별로 비교하면, 분산제 단독 적용 시

21 mg(약 19% 저감), 산화방지제 단독 적용 시 16 mg(약 38% 저감)

으로 나타나 각각의 저감 효과가 확인되었다. 주목할 점은 금속 비

활성화제 단독 적용(40 ppm) 조건에서 코크 발생량이 42 mg으로

무첨가 대비 약 62% 증가하였다는 것이다. 이는 스테인리스 스틸

반응기에서 MDA가 Fe2+/Fe3+ 이온을 킬레이트화하여 코크를 저감

하였던 것과 반대되는 거동으로, 금속 비활성화제가 인코넬 반응기

표면의 Ni계 산화물 또는 금속 이온과 상호작용하여 표면 산화층의

안정성 변화 가능성에 기인하는 것으로 추정된다[29,41]. 따라서 인

코넬 반응기에서의 최적 첨가제 조합은 분산제와 산화방지제의 조

합이며, 금속 비활성화제는 적용 반응기의 소재 특성을 고려하여 선

택적으로 사용해야 함을 시사한다.

액상 생성물 조성(Fig. 5(c))의 경우, 산화방지제 적용 조건에서는

스테인리스 스틸과 마찬가지로 다환방향족(diaromatic) 성분 비율의

감소 경향이 확인되어, 페놀계 산화방지제의 라디칼 사슬 종결에 의

한 방향족화 경로 억제 효과가 인코넬 반응기에서도 유효함을 나타

냈다. 반면 금속 비활성화제 단독 적용 조건에서는 방향족(aromatic)

성분의 비율이 다른 첨가제 조건 대비 증가하는 경향이 관찰되었으

며, 이러한 결과는 금속 비활성화제 적용 시 인코넬 반응기 표면의

Ni계 활성점 또는 산화층과의 상호작용으로 인해 표면 반응성이 변

화했을 가능성을 시사한다[42]. 기상 전환율(Fig. 5(d))에서는 인코

넬 무첨가 기준값이 스테인리스 스틸 대비 낮은 수준을 유지하였으

며, 금속 비활성화제 적용 조건에서는 반응 초기 기상 전환율이 다른

첨가제 조건에 비해 높게 나타나 코크 발생량 증가 경향과 일치하는

결과를 보였다. 분산제, 산화방지제 이중 조합 조건에서는 기상 전환

율이 반응 전반에 걸쳐 안정적으로 유지되면서 코크 발생량이 최소

화되어, 해당 조건이 인코넬 반응기에 대한 최적 첨가제 조합임을

확인하였다.

Fig. 5. Endothermic properties of thermally stable fuel during thermal cracking with additive on Inconel tube (a) Heat sink, (b) Quantifica-

tion of coke formation, (c) Liquid composition, (d) Gas products selectivity.
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3-4. 티타늄 튜브 반응기의 첨가제 투입에 따른 열분해 특성

티타늄 반응기에서 첨가제를 적용한 열분해 실험 결과, 첨가제를

적용하지 않은 열분해 조건 대비 흡열량이 전체적으로 소폭 감소하는

경향을 보였다(Fig. 6(a)). 각 첨가제 조건에 따라 코크 저감 효과에

차이가 나타났다(Fig. 6(b)) 열분해 조건에서 티타늄 반응기의 총 코

크 발생량은 28 mg으로, 인코넬(26 mg)과 유사한 수준이며 스테인

리스 스틸(72 mg) 대비 약 61% 낮게 나타났다. 티타늄 표면은 열산

화 과정에서 화학적으로 안정한 TiO2 층을 형성하는데, TiO2는

Fe2O3/Cr2O3에 비해 탄화수소와의 직접적인 라디칼 반응 활성이 낮

아 촉매적 선형 코크 성장 메커니즘이 억제된다[30,31]. 코크 발생량을

첨가제 조건별로 비교하면, 분산제 단독 적용 시 19 mg(약 32% 저

감), 산화방지제 단독 적용 시 22 mg(약 21% 저감), 금속 비활성화제

단독 적용(40 ppm) 시 14 mg(약 50% 저감)으로, 티타늄 반응기에

서는 금속 비활성화제의 코크 저감 효율이 다른 단독 첨가제 대비

가장 높게 나타났다. 이는 인코넬 반응기에서 금속 비활성화제 적용

이 오히려 코크 발생량을 증가시켰던 결과와 대조적으로, 티타늄 표

면의 Ti4+ 이온이 킬레이트화 기작에 의해 선택적으로 불활성화됨으

로써 방향족화 및 탈수소화 반응이 효과적으로 억제되기 때문이다

[43,44]. 주목할 점은 산화방지제를 추가한 삼중 조합 조건에서는

12 mg (약 57% 저감)으로, 이중 조합(분산제, 금속 비활성화제)의

7 mg(약 75% 저감)에 비해 오히려 저감 효율이 낮아졌다는 것이다.

이는 페놀계 산화방지제의 라디칼 사슬 종결 기작이 스테인리스 스

틸 반응기와 달리 티타늄 반응기에서는 큰 비중으로 작용하지 못하

기 때문으로 해석된다. 따라서 티타늄 반응기에서의 최적 첨가제 조

합은 분산제 및 금속 비활성화제의 이중 조합임을 확인하였으며, 이는

반응기 소재에 따른 표면 산화물 특성이 지배적 코크 형성 경로를

결정하고, 그에 부합하는 첨가제 선택이 이루어져야 함을 보여주는

결과이다.

액상 생성물 조성(Fig. 6(c))을 분석하면, 금속 비활성화제 적용 조

건에서 방향족(aromatic) 성분 비율이 감소하는 경향이 확인되어,

Ti4+ 킬레이트화에 의한 Lewis acid site 억제가 방향족화 경로를 효

과적으로 차단함을 나타낸다[43,45-47]. 산화방지제 조건에서는 다

환방향족(diaromatic) 성분의 소폭 감소만이 관찰되어, 라디칼 경로

에 의한 방향족화 기여가 티타늄 시스템에서는 상대적으로 제한적

임을 확인하였다.

기상 전환율(Fig. 6(d))에서는 이중 조합 조건에서 반응 전 구간에

걸쳐 낮은 기상 전환율을 유지하면서 코크 발생량이 최소화되어, 해

당 조건에서 Lewis acid 매개 촉매 활성이 효과적으로 억제되었음을

의미한다[48-50]. 

3-5. 실리카 코팅 튜브 반응기의 첨가제 투입에 따른 열분해 특성

실리카 코팅 튜브에서 첨가제를 적용한 열분해 실험 결과를 Fig. 7에

나타내었다. 흡열량 결과의 경우, 무첨가 열분해 조건 대비 PEA600

첨가 시 6.77%, 이중 조합 조건에서 8.7%의 흡열량 증가를 확인하

였다(Fig. 7(a)). 무첨가 열분해 조건에서 실리카 코팅 튜브의 총 코

크 발생량은 41 mg으로, 동일 조건의 비코팅 SS316 반응기(72 mg)

Fig. 6. Endothermic properties of thermally stable fuel during thermal cracking with additive on Titanium tube (a) Heat sink, (b) Quantifi-

cation of coke formation, (c) Liquid composition, (d) Gas products selectivity.
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대비 약 43% 저감된 수준이다(Fig. 3(b), Fig. 7(b)). 이는 실리카 코

팅이 SS316 관벽에 연속적인 SiO2 장벽층을 형성함으로써 Fe2O3/

Cr2O3 금속 활성점을 물리적으로 차단하고, 이를 통해 촉매적 선형

코크 성장이 억제된 결과이다[15]. 실제 실험 결과 실리카 코팅 후에도

생성되는 41 mg의 코크는 주로 자유 라디칼 반응 경로에 의한 유체내

무정형 코크로, 금속 활성점이 아닌 연료 내 라디칼 연쇄 반응에서

기인한다. 

코크 발생량(Fig. 7(b))을 첨가제 조건별로 비교하면, 분산제 단독

적용 시 27 mg(약 34% 저감), 산화방지제 단독 적용 시 24 mg(약

41% 저감)으로 확인되었다. 주목할 점은 금속 비활성화제 단독 적용

(40 ppm) 조건에서 코크 발생량이 56 mg으로 무첨가 대비 약 37%

증가하였으며, 삼중 조합 조건에서는 62 mg으로 오히려 모든 조건

중 가장 높은 코크 발생량을 나타냈다는 것이다. 이러한 역효과는

금속 비활성화제가 실리카 바인더 코팅 표면의 실라놀(Si–OH) 작용

기 또는 코팅 결함부에서 금속 이온과 상호작용하여 SiO2 장벽층의

안정성을 저해했기 때문으로 해석된다[51-53]. 즉, 금속 비활성화제에

의한 코팅 구조 교란으로 하부 SS316 금속 기저면의 Fe2O3/Cr2O3

활성점이 부분적으로 노출되어 오히려 코팅을 적용하지 않은 경우에

준하는 촉매적 코크 형성이 재활성화된 것으로 판단된다[38]. 이는

실제 실험 결과에서 금속 비활성화제 첨가 시 관벽 코크 형성량의

증가를 통해 확인되었다. 반면, 분산제와 산화방지제의 이중 조합 적

용 시에는 코크 발생량이 15 mg으로 무첨가 대비 약 63% 저감되어

실리카 코팅 조건에서의 최적 첨가제 조합임이 확인되었다. 이 조건

에서 산화방지제는 코팅에 의해 금속 활성점이 차단된 이후 지배적

코크 형성 경로로 남는 기상 라디칼 연쇄 반응을 종결시키고, 분산

제는 생성된 미세 코크 입자의 응집을 물리적으로 분산시킴으로써

시너지 효과가 발현된다.

액상 생성물 조성(Fig. 7(c))을 살펴보면, 산화방지제 적용 조건에

서는 다환방향족(diaromatic) 성분 비율의 감소가 뚜렷하게 관찰되어

기상 라디칼 경로에 의한 방향족화 반응이 효과적으로 억제됨을 나

타냈다[53,54]. 반면 금속 비활성화제 적용 및 삼중 조합 조건에서는

방향족(aromatic) 성분 비율이 오히려 증가하였으며, 이는 금속 비활

성화제에 의한 SiO2 코팅 손상으로 금속 표면 촉매 활성이 회복되어

방향족화 경로가 재활성화되었음을 나타내는 결과로 해석된다

[14,51]. 기상 전환율(Fig. 7(d))에서는 이중 조합 조건에서 반응 진행에

따른 기상 전환율 변화가 안정적으로 유지되면서 코크 발생량이 최

소화된 반면, 금속 비활성화제 및 삼중 조합 조건에서는 에틸렌

(C2H4)을 포함한 경질 기상 성분의 비율이 상대적으로 높게 나타나

코팅 손상 부위에서의 촉매적 C-C 결합 분해가 병행되었음을 시사

한다. 이와 같이 반응기 소재별로 최적 첨가제 조합이 상이하게 도

출된 결과는 표면 금속 산화물의 화학적 특성이 코크 형성의 지배

메커니즘을 결정하며, 이에 최적화된 첨가제 전략의 수립이 코크 저

감의 핵심임을 종합적으로 뒷받침한다.

Fig. 7. Endothermic properties of thermally stable fuel during thermal cracking with additive on Silica binder coated Stainless steel tube (a)

Heat sink, (b) Quantification of coke formation, (c) Liquid composition, (d) Gas products selectivity.
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4. 결 론

본 연구에서는 재생 냉각 시스템용 반응기의 관벽 재질 및 코팅

처리에 따른 코크 생성 경향성과 흡열 특성을 정량적으로 비교·분석

하였다. 열안정성 연료를 SS316, 인코넬(Inconel 600), 티타늄(Ti

grade 9), 실리카 코팅 튜브 4종의 반응기에서 열분해하고, 분산제,

산화방지제, 금속 비활성화제 및 이들의 조합을 각 반응기에 적용하

여 흡열 특성 개선과 코크 저감 효과를 평가하였다. 특히, 반응기 소

재별로 상이한 표면 금속 산화물의 화학적 특성이 코크 형성 경로와

첨가제 반응성에 미치는 영향을 메커니즘 수준에서 고찰하였다.

첨가제를 사용하지 않은 조건에서 인코넬 반응기는 스테인리스

스틸 반응기 대비 흡열량이 약 4.65% 감소하였지만, 관 재질 변경만

으로 63.9%의 코크가 저감되었다. 티타늄 반응기에서는 스테인리스

스틸 대비 최대 4.02%의 흡열량 향상과 61.1%의 코크 저감 성능을

보였으며, 실리카 코팅 튜브는 43.1%의 코크 저감 효과를 나타내었다.

이는 인코넬 표면의 NiO 부동태층, 티타늄의 치밀한 TiO2 산화막,

그리고 실리카 코팅의 연속적 SiO2 장벽층이 SS316의 Fe2O3/Cr2O3

기반 촉매적 코크 성장을 각기 다른 기제로 억제한 것으로 판단된다.

최적 첨가제를 함께 사용한 경우 첨가제를 사용하지 않은 조건 대비

인코넬, 티타늄, 실리카 코팅 튜브 각각 61.5%, 75%, 63.4%의 추가

적인 코크 저감 성능을 확인할 수 있었다.

본 연구 결과는 반응기 재질 선정, 내부 코팅 처리 및 첨가제 전략을

복합적으로 고려하는 것이 연료 열분해 특성 개선과 코크 형성 억제에

효과적인 접근임을 보여준다. 다만, 본 연구의 열분해 실험은 30분

운전 조건에서 수행되었으므로, 실제 재생냉각 시스템의 장기 운전

환경을 완전히 대변하기에는 한계가 있다. 따라서 향후 연구에서는

수백 시간 규모의 장기 내구성 평가를 통해 반응기 재질, 코팅층 및

첨가제 조합에 따른 코크 저감 성능과 흡열 특성의 장기 안정성을

검증할 필요가 있다. 이러한 후속 검증이 이루어진다면, 본 연구에서

제안한 재질, 코팅, 첨가제 복합 전략의 실제 적용 가능성을 보다 명

확히 평가할 수 있을 것으로 기대된다.
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