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            Abstract
          
        

        
          극초음속 비행체에서는 공기와의 마찰열과 엔진열의 증가로 기체 내부의 열적 부하가 발생한다. 이는 비행체 내부 구조물의 변형을 일으키고 오작동을 발생시킬 수 있다. 흡열연료는 액체 탄화수소 연료로써 흡열반응을 통해 열을 흡수할 수 있는 연료이다. 본 연구에서는 실제 반응조건과 비슷한 고정층 흐름형 반응기에서 Exo-tetrahydrodicyclopentadiene(exo-THDCP)를 연료로 사용하여 흡열 촉매 종류에 따른 흡열 반응 시 생성물, 코크 생성량과 촉매 특성 변화 간 관계에 대한 연구를 수행하였다.

        

        
          
            초록
          
        

        
          In hypersonic aircraft, increase of aerodynamic and engine heat lead thermal load in airframe. It could lead structural change of aircraft’s component and malfunctioning. Endothermic fuels are liquid hydrocarbon fuels which absorb the heat load by undergoing endothermic reactions. In this study, we investigated the relationship between product, coke formation and catalytic properites of endothermic catalysts by using exo-tetrahydrodicyclopentadiene as a fuel in a fixed bed flow reactor similar to the actual reaction conditions.
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      1. 서 론
      초음속 비행체나 발사체는 초음속 비행 속도 때문에 공기와의 마찰과 엔진에서 발생하는 열이 극심하다. 이에 발생되는 열로 인해 비행체의 온도가 상승하게 되는데, 발생한 열은 엔진의 구조 변화와 기능 저하를 일으킬 수 있다. 따라서 이를 방지하기 위해 엔진의 열을 냉각시킬 수 있는 냉각시스템의 개발이 중요하다.

      초음속비행체의 열 관리를 위한 냉각기술로는 공기를 이용한 공냉각식 냉각법과 액체 메탄이나 액체 수소와 같은 극저온 연료 사용법이 있다. 그러나 공냉각식 냉각법은 극초음속 비행에서 공기와의 마찰열을 더 증가시키고, 극저온 연료는 낮은 밀도로 인하여 저장을 위한 거대한 기계장치가 필요하고, 비용이나 안전 등의 문제가 있다[1]. 따라서 최근에는 열부하 증가로 인한 극초음속 비행체를 냉각시키기 위한 방법으로 탄화수소형 흡열연료가 대안으로 주목받고 있다.

      흡열연료란 극초음속 비행체 냉각을 위해 열분해반응 또는 촉매분해반응을 통해 열을 흡수하면서 분해가 되는 특성을 지닌 연료를 말한다. 흡열연료로부터 얻을 수 있는 흡열량은 물리적인 흡열과 화학적인 흡열로 나뉜다. 물리적 흡열이란 연료의 온도 상승을 통해 흡수되는 현열(sensible heat)이고 화학적 흡열은 연료의 화학 반응에 의해 흡수되는 반응열(heat of reaction)이다[2]. 흡열연료를 이용한 냉각은 Fig. 1에 나타낸 것처럼 직접냉각(direct cooling)과 간접냉각(indirect cooling) 두 가지 방식으로 나뉜다[1]. 직접냉각은 연료가 연소실에 투입되기 전 노즐벽면 내의 유로를 흐르면서 가열된 시스템을 냉각하는 방식이다. 간접냉각은 흡열연료가 시스템 외부에 설치된 열교환기 내에서 분해반응을 통해 사용된 냉각제를 다시 냉각시켜 이를 이용해 시스템의 열을 흡수하는 방식이다. 본 연구에서는 흡열연료로 exo-tetrahydrodicyclopentadien (exo-THDCP)를 사용하였다. exo-THDCP에 관한 물성은 Table 1에 나타내었다.

      
        
        

        Fig. 1 
				
        

        
          Cooling System Based on Endothermic Fuels[4].
        
        

        

      

      
        Table 1. 
				
        

        
          Characteristics of fuel.
        
        

      

      
        
          
            	Structure
            	Fuel type
            	Formula
            	Critical point
          

        
        
          	Ring
          	exo-tetrahydrodicyclopentadine
          	C10H16
          	428 ℃
36.6 bar
        

      

      

      흡열연료의 흡열량을 향상시키기 위한 촉매로 제올라이트 촉매를 사용한다. 제올라이트 촉매는 흡열연료의 전환율을 높여서 흡열량을 증가시키는 역할을 하는데 반응시간이 길어질수록 촉매의 비활성화가 진행되어 전환율이 떨어지면서 흡열량이 감소하는 현상이 발생한다. 이러한 촉매의 비활성화의 유형으로는 촉매의 산점을 선택적으로 피독하는 선택적 피독 (selective poisoning), 비선택적 피독(non-selective poisoning), 활성점이 떨어져 나가는 침출(leaching), 소결(sintering), 코크 성분에 의해 기공입구나 기공내부 통로가 막히는 현상(fouling), 그리고 촉매 일부가 떨어져 나가는 마멸(attrition) 등이 존재한다[3].

      위의 촉매의 비활성화 유형들에 의한 흡열량 감소를 방지하고자 촉매의 비활성화 방지에 대한 연구가 필요하나 이에 대한 연구는 부족하다.

      본 연구에서는 두가지 유형의 상용촉매를 사용하여 흡열반응 시 생성물 및 촉매의 코크 생성량과 촉매 특성 간의 관계, 그리고 각 촉매의 비활성화의 경향에 대하여 고찰해 보았다.

    

    

  
    
      2. 실험 방법
      
        2.1 흡열촉매
        본 연구에서는 두 종류의 제올라이트 촉매를 사용하여 비활성화 정도를 측정하였다. 첫 번째 제올라이트 촉매는 Y 유형의 상용 제올라이트 (CBV 300)이고 두 번째 촉매는 ZSM-5 유형의 상용 제올라이트 (CBV 2314)이다. 두 상용제올라이트는 NH4+ 형태(ammonium form)이므로 H+(H form)으로 바꿔주기 위해 550 ℃에서 6시간 소성과정과 금속담지 시킨 후 흡열량 측정 실험을 진행하였다. 각 촉매의 BET 측정을 통한 BET 표면적(surface area), 중기공(mesopore), 및 미세기공(micropore)에 대한 기공특성 결과는 Table 2에 나타내었다.

        
          Table 2. 
				
          

          
            BET Analysis results.
          
          

        

        
          
            
              	
              	BET surface area (m2/g)
              	Mesopore volume (cm3/g)
              	Micropore volume (cm3/g)
            

          
          
            	CBV-300
            	887.8
            	0.325
            	0.339
          

          
            	CBV-2314
            	389.2
            	0.145
            	0.112
          

        

        

        또한 각 제올라이트 촉매들을 NH3-TPD (ammonia-temperature programmed desorption) 분석하여 얻은 산점 (acid sites)특성 결과는 Fig. 2 와 Table 3에 나타내었다.

        
          
          

          Fig. 2 
				
          

          
            TPD analysis results.
          
          

          

        

        
          Table 3. 
				
          

          
            TPD Analysis results.
          
          

        

        
          
            
              	
              	Acid site (mmol/g)
            

            
              	Weak
              	Strong
              	Total
            

          
          
            	CBV-300
            	0.504
            	0.936
            	1.440
          

          
            	CBV-2314
            	0.159
            	0.276
            	0.435
          

        

        

        이후 가루형태의 제올라이트를 Fig. 3와 같이 지름 3 mm, 높이 1 mm의 disk 형태로 성형하여 실험에 사용하였다.

        
          
          

          Fig. 3 
				
          

          
            Disk-shaped zeolite catalyst.
          
          

          

        

      

      
        2.2 흡열 반응 실험
        흐름형 반응기에서 촉매에 의한 흡열 분해 반응 실험을 수행하기 위해서 Fig. 4와 같은 반응기에서 실험을 수행하였다. 예열기 부분의 내부 직경은 1.175 mm 이고 반응기 부분의 내부 직경은 7.525 mm 이다. 예열기 부분의 온도를 500 ℃로 설정하여 예열기 출구에서 연료를 400℃까지 상승시켜 준 후, 반응기 부분에서 550℃로 가열하여 촉매에 의한 연료의 분해반응 실험을 수행하였다.

        
          
          

          Fig. 4 
				
          

          
            Schematic of flow reactor for endothermic reaction.
          
          

          

        

        이후 연료의 열분해 과정에서 산소의 존재는 큰 영향을 미치므로 산소를 제거하기 위해서 해당 온도에 도달했을 시, 반응기 내부로 질소를 10 분간 흘려보낸다[5, 6]. 그리고 후단압력조절기(back pressure regulator)를 사용하여 내부압력을 50 bar로 조절한 후 , 연료인 exo-THDCP를 고압펌프로 3 ml/min의 유량으로 흘려보내준다. 이때, 반응기 내에 촉매를 넣지 않은 경우와, 촉매를 0.9750 g 정도를 채워 넣은 경우의 전력 변화를 측정한다. 이후 15 분 간격으로 액상 생성물을 채취한다. 시료는 GC-MSD (Agilent 7890N/5975A MSD, HP-5ms column)로 초기 오븐온도 40 ℃에서 최종온도 320 ℃까지 10 ℃/min으로 온도를 상승시킨 후 30 분 동안 오븐온도를 유지시켜 성분을 분석한다.

      

      
        2.3 코크 생성량 분석 (Analysis of production of coke)
        흡열반응 종료 후, disk 형태의 촉매를 가루형태로 만든 다음 TGA 분석을 통하여 코크생성량을 측정한다. TGA 분석 조건은 다음과 같다.

        우선 촉매에 존재하는 연료를 제거하기 위해 질소 조건 하에서 온도를 10 ℃/min으로 200 ℃까지 상승 후, 1시간동안 유지한다. 이후 coke precursors 측정을 위해 질소 조건 하에서 온도를 10 ℃/min으로 600 ℃까지 상승 후, 30 분 동안 유지한다. 최종적으로 coke 질량 측정을 위하여 동일온도에서 기체 조건을 에어(air)로 전환하여 1시간 동안 유지한다[7]. 이와 같이 진행한 TGA의 온도 설정과 질량 변화에 대한 그래프는 Fig. 5에 나타나있다.

        
          
          

          Fig. 5 
				
          

          
            Temperature & mass profile of TGA analysis. 
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      3. 실험 결과
      
        3.1 촉매에 의한 전환율 (Conversion)
        제올라이트 촉매의 흡열량 측정 실험조건은 반응기 외부 온도 550 ℃, 압력 50 bar, 172.43 hr-1(WHSV)에서 수행되었다. 촉매를 반응기에 넣은 상태에서 연료를 흘려주면서 열분해 과정에서의 전환율의 경우 다음의 식 (1)에 의하여 구한다.
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        반응이 끝난 후 연료의 질량을 측정하는 방법은 다음과 같다. 반응이 끝나고 나오는 생성물을 1 분간 받아서 질량을 측정한다. 그리고 1 분 동안 반응기로 들어가는 연료의 질량에서 빼준 후, GC/MS로 측정한 반응 후 생성물 내 연료의 비율을 곱해주어서 최종 연료의 질량을 구한다.

        Fig. 6은 CBV-300과 CBV-2314 촉매를 사용했을 때와 촉매를 넣지 않고 흡열 분해 반응 시 전환율의 그래프이다. 촉매를 사용했을 때는 확실히 촉매를 넣지 않았을 때보다 전환율이 월등하게 높게 나온 것을 확인할 수 있다. CBV-300과 CBV-2314의 전환율을 비교해 보면 초기 전환율에 있어서 CBV-2314의 값이 훨씬 높은 값을 나타내고 있다.

        
          
          

          Fig. 6 
				
          

          
            Conversion of CBV-300, CBV-2314 and no catalyst in reaction.
          
          

          

        

      

      
        3.2 시간별 생성물의 탄소수별 정리
        Fig. 7은 GC-MSD로 측정한 액상 생성물을 탄소수가 10인 exo-THDCP의 비율은 제외한 후, 탄소수별로 정리한 그래프이다. (a)는 CBV-300, (b)는 CBV-2314 촉매를 사용했을 때의 생성물의 분석 결과이다. CBV-300의 경우 탄소수가 10인 생성물이 많은 것을 보아 연료가 분해 과정 중에 대부분이 C-10의 이성질체로 변화했음을 알 수 있다. 또한 0 분에서 60 분 동안 반응시간이 지나도 큰 변화는 보이지 않았다.

        
          
          

          Fig. 7 
				
          

          
            Product distributions classified by carbon numbers; (a) : CBV-300, (b) : CBV-2314.
          
          

          

        

        그러나 CBV-2314에서는 반응시간 초기에서 C-6부터 9까지에서 높은 값을 보이나 반응시간이 지날수록 감소하고 C-10의 성분은 증가하는 경향을 보인다. 이는 Fig. 6의 전환율의 그래프의 경향과 연관이 있다. 촉매의 비활성화가 진행되기 전에는 반응물의 탄소수보다 작은 물질로 분해가 진행되나 비활성화가 진행되면서 분해된 생성물이 탄소수가 보다 높은 물질로 전환된다. 또한 탄소수가 6에서부터 9까지의 비율은 반응시간 0 분에서 30 분까지 급격하게 하락하다가 45 분과 60 분에서는 하락하는 크기가 감소한다. 이는 0 분에서 30 분까지의 전환율이 크게 감소하다가 45 분과 60 분에서의 전환율이 큰 차이가 없다는 것을 보아 반응시간이 길어질수록 촉매의 비활성화가 진행되면서 고분자량의 연료를 저분자량의 물질로 분해할 수 있는 성능을 잃고, 이에 전환율도 하락하게 된다고 유추할 수 있다. 저분자로 분해하는 성능이 저하되는 것은 분해과정에서 주변으로부터 흡수하는 열이 감소한다는 것을 의미하므로 이로 인하여 흡열량이 감소하게 될 것을 유추할 수 있다.

      

      
        3.3 코크 생성량
        반응이 끝난 각 촉매 샘플을 TGA로 분석한 결과는 Fig. 8에 나타나 있다. 두 제올라이트 촉매에서 동일하게 반응시간이 길어질수록 코크 생성량이 증가하는 것을 확인하였다.

        
          
          

          Fig. 8 
				
          

          
            Coke formation depending on reaction time analyzed by TGA; (a) : CBV-300, (b) : CBV-2314.
          
          

          

        

        CBV-300의 경우, 초기부터 코크 생성량이 CBV-2314보다 큰 것을 볼 수 있다. 이는 CBV-300의 초기 전환율과 흡열량이 CBV-2314보다 낮은 결과에 대한 추가적인 원인이 될 수 있다.

        두 촉매 간 코크 생성이 다른 원인에 대해서는 우선 CBV-300의 산점 밀도가 CBV-2314보다 월등하게 커서 반응 초기부터 급격하게 코크가 발생되었다고 유추할 수 있다.

      

      
         3.4 BET 분석 결과
        Fig. 9는 반응 시간에 따른 촉매의 BET 분석 결과이다. (a)는 BET 표면적, (b)는 미세기공의 부피, 그리고 (c)는 중기공의 부피이다. BET 분석 결과에서 CBV-300의 경우에는 반응시간 15 분 후 Table 2에 명시된 반응 전 기공 특성 값보다 큰 폭으로 감소했음을 확인할 수 있다. 그리고 반응시간 15 분, 40 분 그리고 75 분에서 비표면적, 미세기공, 중기공 부피의 변화가 그리 크지 않음을 보아 반응 초기에 코크에 의해 촉매 표면에 급속히 코크가 형성되었음을 유추할 수 있다.

        
          
          

          Fig. 9 
				
          

          
            BET analysis results of zeolite after reaction; (a): BET surface area, (b): Mesopore volume, (c): Micropore volume.
          
          

          

        

        CBV-2314의 경우, 반응시간 15 분, 40 분, 75 분에서 비표면적, 미세기공, 중기공 부피가 계속 감소한다. 이는 반응시간 15 분에서도 촉매의 기공 성능은 아직 존재함을 의미하며 Fig. 6의 반응시간에 따른 전환율 그래프에서 CBV-300의 경우 전환율의 변화가 크게 발생하지 않았던 것에 비하여 CBV-2314의 경우 반응 시간 초기에서부터 반응 종료 때까지 감소하는 현상에 대한 원인이 될 것이다.
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Figure 1b. Indirect Cooling
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