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ABSTRACT

The relationship between mass transfer and reaction within the washcoat is investigated in a monolith type 
micro-scale Pt-catalytic combustor. Nondimensionalized balance equation of butane is applied in a simplified 
washcoat geometry having the shape of slab. Both Thiele modulus and effectiveness factor are considered to 
compare reaction rate and diffusion rate according to the operation temperature and the diameter of alumina 
nano-pores. The effect of reaction becomes stronger as the temperature increases, while the effect of diffusion 
becomes relatively dominant as the diameter of nano-pores increases. From the analysis of butane distribution 
within the washcoat, design criterion for the thickness of washcoat is discussed.
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기 호 설 명

Alphabets
A : pre-exponential factor
A' : product of A and effectiveness 

factor (η )
CB : molecular concentration of butane
D : diffusion coefficient
dp : diameter of nano pore
Ea : activation energy
ks : specific reaction rate based on washcoat 

surface
kV : specific reaction rate based on washcoat 

volume
Lc : characteristic length of washcoat

Ru : universal gas constant
ri, ro : inner and outer radii of combustor
T : temperature
t : thickness of washcoat
B : reaction rate of butane

Greeks
ε : porosity
Φ : Thiele modulus
η : effectiveness factor of washcoat
τ : tortuosity
ξ : simplified coordinate of washcoat



모노리스 타입 마이크로 촉매 연소기의 담층 내부 물질전달 및 반응 관계에 관한 연구 47

Superscript

∗ : nondimensionalized variables 

Subscripts
s : parameters evaluated at washcoat surface
V : parameters evaluated at washcoat volume

1. 서 론

모노리스 형태의 반응기는 촉매 연소분야에서 광

범위하게 사용되고 있다. 자동차 촉매와 같이 배기

가스 후처리를 위한 2차 연소시스템에 적용되는 경

우뿐만 아니라 발전용 가스터빈의 연소실과 같이 1
차 연소시스템에도 적용되고 있다. 특히 최근에는 촉

매연소의 특징인 표면화학반응이 소염 문제가 없는 

장점으로 인해 마이크로 촉매 연소기 제작에도 활용

되고 있다[1-6].
지난 20여 년간 모바일 IT 제품의 보급이 확산되

면서 초소형 에너지 공급 장치에 대한 필요성이 증

가함에 따라, MEMS 기술로 제작된 마이크로 연소

기가 포함된 발전 시스템의 연구가 활발하게 진행

되어 왔다[7,8]. 이러한 초소형 연소기는 대부분 유

로의 치수가 화염의 소염 길이보다 더 작기 때문에 

연소 안정성을 위한 기술 적용이 필요하다. 모노리스 

형태의 촉매 연소기술은 마이크로 연소 안정화의 대

표적인 기술 중 하나이다.
모노리스 형태의 촉매 연소기에서 촉매물질은 연

료와 공기가 흐르는 유로와 담체(substrate)의 접촉면

에 형성된 다공질 담층(washcoat)에 코팅되어 있다. 
촉매의 표면화학반응이 일어나기 위해서는 반응물질

이 담층 내부로 확산되어야 한다. 따라서 다공층 내

부에서의 물질 확산과 반응률의 관계는 촉매 연소기

의 성능을 분석하고 설계하는데 매우 중요하다.
본 연구에서는 모노리스 형태로 제작된 마이크로 

백금 촉매 연소기에서 담층 내부의 물질 확산과 화

학반응의 상대적인 속도 크기를 해석하였다. 마이크

로 촉매 연소기의 성능을 결정하는 담층 내부의 물리 

변수의 효과를 파악하고, 초소형 촉매 연소기 설계에 

필요한 담층 두께의 영향을 분석하였다.

2. 실험 및 해석 방법

2.1. 마이크로 백금 촉매 연소기

알루미늄 튜브를 이용하여 마이크로 촉매 연소기

를 제작하였다. 외경 1 mm, 내경 0.6 mm의 알루미

늄 원통 내벽에 담층을 형성하기 위하여 4 wt% 옥
살산((COOH)2) 용액에서 양극산화(anodic oxidation) 
처리 후, 350 ℃에서 건조시켰다. 담층의 나노 다공

에 백금을 코팅하기 위하여 Pt[(NO2)(NH3)]2 용액 속

에서 함침(impregnation)한 후 350 ℃에서 소성(calci-

nation)하였다. Fig. 1은 담층의 형성과정을 설명하고 

있다. 담층에 분포하는 세공의 지름은 20~50 nm 수
준이며, 세공 사이의 평균 간격은 90 nm이다. 본 연

구의 대상인 촉매 연소기와 담층의 제작과정 및 다공

질 특성은 이전 연구에서 자세히 확인할 수 있다[3].
최종 제작된 모노리스 형태의 마이크로 촉매 연

소기의 축 방향 단면 및 반경 방향 단면은 Fig. 2와 

같다. 촉매가 코팅된 연소기의 길이는 50 mm이고, 
알루미나(γ-Al2O3) 담층의 두께는 35 µm이다[3].

Fig. 3은 촉매 연소기의 성능 실험용 장치의 개략

도이다[3,6,9]. 열용량이 큰 납땜 욕조에 연소기를 

담그고 실험을 진행하여 연소기의 벽면 온도를 일정

Fig. 1. Coating process of Pt catalyst layer on the alu-
mina porous washcoat[3].

Fig. 2. Schematic diagram of monolith type micro Pt- 
catalytic combustor (not in scale).

Fig. 3. Schematic diagram of experimental setup[3,6,9].
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하게 유지하였다. 노멀부탄을 연료로 사용하였고, 연
료와 공기의 질량은 이론공연비 조건으로 제어되었

다. 부탄의 유량(QB,in) 범위는 2.5~15 sccm(cm3/min 
at standard condition)이다. 연소기 내부에서 반응한 

연료의 양은 배기가스 중의 산소 농도를 측정하여 계

산하였다. 실험장치와 방법에 대해서는 이전 연구에

서 확인할 수 있다[6,9].

2.2. 담층 내부의 반응 및 확산

2.2.1. 표면화학반응

본 연구에서 사용한 부탄처럼 탄소의 개수가 3 이
상인 연료에 대해서는 표면화학반응의 상세 반응기

구가 알려져 있지 않다. 따라서 일반적으로 분자량

이 큰 연료는 촉매의 표면화학반응을 1차 비가역 반

응으로 가정한다[10-12]. 본 연구에서도 부탄의 표면

화학반응을 1차 비가역으로 가정하였다[6,9]. 

 → (1)

연료가 매우 희박한 조건에서, 백금 촉매의 표면 

반응속도는 촉매 표면에 도달하는 연료의 농도에만 

비례하는 것으로 보고되어 있다[12]. 또한 마이크로 

촉매 연소기의 반응률에 대한 최근 연구에 따르면, 
이론공연비 조건을 포함한 넓은 공연비 조건에서 부

탄의 반응률은 산소 농도의 영향을 받지 않는다[2]. 
이는 촉매 표면으로의 연료 흡착, 표면에서의 반응, 
표면으로부터 반응물의 탈착 단계로 구성되는 전체 

과정에서 촉매 표면에 연료가 흡착하는 속도가 가

장 느리기 때문에, 전체 반응률이 연료의 흡착속도

에 의해 결정되는 것이다. 이러한 기존 문헌의 결과

를 토대로 본 연구에서는 표면화학 반응속도를 다

음과 같이 부탄 농도에만 비례하는 Arrehnius 형태

로 가정하였다. 

  ′ exp
    (2)

식 (2)에서 ′은 빈도인자(pre-exponential factor) 
와 담층의 유효계수(effectiveness factor) 의 곱이

다. 이전 연구에서는 실험결과를 1차원 플러그류 모델

에 적용하여 식 (2)의 반응상수를 구하고(A' = 1.2831× 
107 m/s, Ea=9.4131×107 J/kmol), 이를 CFD에 적용하

여 연소 후 잔존하는 부탄의 질량 분율과 열 방출량

의 실험결과를 신뢰성 높게 재현할 수 있음을 확인

하였다[6].

2.2.2. 담층 내부 확산

연소기의 중심부로부터 벽면까지 유동에 의해 확

Fig. 4. Characteristic length of washcoat and its coor-
dinate system.

산된 연료는 담층 내부로 다시 확산되어 촉매 표면

에서 반응하게 된다. 담층 내부의 물질 확산과 반응

의 관계에 대해서는 많은 선행 연구가 진행되어 왔

다[11,13-18]. 본 연구에서는 담층 내부 현상을 설명

하는 간단하지만 광범위하게 사용되고 있는 티엘 수

(Thiele modulus) 방법론을 적용하였다[13,15]. 
담층을 여러 개의 작은 영역으로 나누어 개별 촉

매 입자(particle)로 가정하고, 입자 내부의 물질 확산

과 반응을 1차원 문제로 해석하여도 높은 정확도를 

가지는 것으로 보고되었다[15]. 이때 개별 촉매 영역 

사이의 물질 전달은 무시한다. 불규칙한 형상을 가지

는 촉매의 작은 영역들은 특성길이(Lc, characteristic 
length) 개념을 도입하여 슬래브(slab) 모양으로 가정

할 수 있다[13]. 특성길이는 촉매 입자의 부피를 유동

과 접촉하고 있는 외부 면적으로 나눈 값이다. Fig. 2
의 마이크로 촉매 연소기의 경우, 원주 방향으로 담

층의 일정한 두께를 가정하고 특성길이를 도입하면 

Fig. 4와 같이 담층을 슬래브로 고려할 수 있다.
Fig. 4와 같이 슬래브로 가정한 담층 내부의 확산 

및 반응의 균형 방정식은 아래와 같다[15]. 이때 열

용량이 큰 납땜 욕조에서 실험이 수행되었기 때문

에 연소기 벽면의 온도는 일정하다고 가정하고, 온
도장의 해석은 고려하지 않았다[6,9]. 





   (3)

식 (3)의 경계조건은 다음과 같다. 













     

     

(4)

식 (3)과 (4)에서 1차원 공간좌표 와 부탄농도 

를 아래와 같이 무차원 변수로 변환할 수 있다. 









  




 


(5)
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식 (5)에서 정의된 무차원 변수로 식 (3)의 방정식

과 식 (4)의 경계조건을 표현하면 다음과 같다. 










   (6)















     


      

(7)

식 (6)의 는 티엘 수로서 다음과 같이 정의된다.






 (8)

티엘 수는 촉매 담층 내부의 반응률 대 확산율의 

비율을 의미한다. 식 (8)에서 는 식 (2)의 를 특성

길이()로 나눈 값  이다. 평행한 나노 세

공이 분포한 담층에서 식 (8)의 유효 확산계수는 아

래와 같이 계산할 수 있다[15]. 

 


(9)

식 (9)에서 는 공극률(porosity), 는 굴곡률(tor-
tuosity)이다. 확산계수 는 다음과 같이 정의된다. 









(10)

식 (10)에서  는 기체상태의 확산계수,  는 

Knudsen 확산계수이다. 
식 (7)의 경계조건을 만족시키는 식 (6)의 무차원 

지배방정식의 해는 다음과 같다. 


 cosh

cosh
(11)

2.2.3. 담층 내부 반응속도와 확산속도의 비교

촉매의 담층이 얼마나 효과적으로 이용되는지 나

타내는 무차원 변수로 담층의 유효계수를 다음과 같

이 정의할 수 있다. 

≡  (12)

식 (12)에서 는 담층 전체 영역에서 부탄의 반

응률을 의미하며, 는 담층이 외부 유동과 접촉

하고 있는 외부 표면에서 부탄의 반응률을 의미한다. 

정상상태 조건을 가정하면, 는 아래와 같이 담

층 외부 표면에서 부탄의 플럭스로 정의할 수 있다. 

 





  (13)

식 (13)을 식 (12)에 적용하여 정리하면, 슬래브 형

상의 촉매 담층에서 유효계수는 다음과 같이 유도

된다. 

 

tanh
(14)

유효계수가 1에 가까우면 담층의 전체 부피에서 

비슷한 수준의 반응률을 유지하고 있고, 이는 연료

가 담층의 내부로 빠르게 확산됨을 의미한다. 반면

에 유효계수가 0에 가까우면 담층의 전체 부피를 모

두 사용하지 못 하고, 연료가 담층 내부로 확산되기 

이전에 모두 연소되는 것을 뜻한다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 연소기 담층 내부의 무차원 변수

마이크로 촉매 연소기의 담층에 분포하고 있는 나

노 세공의 개략도는 Fig. 5와 같다. 세공 크기의 측

정결과에 따르면 평균 지름은 dp=30 nm 수준이고, 주
된 분포 범위는 20~50 nm이다[3]. 나노 세공 사이의 

평균 거리는 90 nm 수준이다. 공극률을 계산하기 위

하여 Fig. 5와 같이 일정한 지름의 세공이 규칙적으

로 배열되어 있다고 가정하면, 공극률은 0.038(dp=20 
nm 조건)~0.25(dp=50 nm 조건) 수준으로 예측된다. 
평균 지름(dp=30 nm 조건)의 세공에 해당하는 공극

Fig. 5. Schematic diagram of porous alumina washcoat of 
micro-scale Pt-catalytic combustor (not in scale).
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률은 약 0.087이다. 이는 다양한 알루미나 촉매의 공

극률을 측정한 기존 문헌에서 보고된 범위(0.07~0.68)
와 잘 일치한다[14]. 

본 연구에서는 촉매 담층의 굴곡률에 대한 측정

결과가 없기 때문에 기존 문헌의 굴곡률에 대한 정

보를 활용하여 가정하였다. 굴곡률 값은 세공의 세

부 구조뿐만 아니라 연료 혼합기의 특성 및 이론의 

종류에 따라 변화하지만, 가장 일반적인 값은 ‘4’로 

알려져 있다[14]. 따라서 본 연구에서는 알루미나 담

층의 가장 일반적인 굴곡률 값인 ‘4’를 적용하여 분

석을 진행하였다. 
Fig. 6은 세공의 지름 변화에 따른 티엘 수의 변화

를 보여주고 있다. 온도가 증가하면서 반응속도가 빨

라지기 때문에 티엘 수가 증가한다. 세공의 지름이 

증가하면 유효 확산계수도 함께 증가하기 때문에 반

응률이 확산율보다 상대적으로 감소한다. 결과적으

로 담층 세공의 지름이 증가할수록 티엘 수가 감소하

Fig. 6. Effect of the diameter of nano pores on the Thiele 
modulus with tortuosity τ =4.

Fig. 7. Effect of the diameter of nano pores on the effec-
tiveness factor with tortuosity τ =4.

는 경향을 보인다. 
Fig. 7은 세공의 지름 변화에 따른 유효계수의 변

화를 보여주고 있다. 온도가 증가하면 담층 외부 표

면에서의 반응속도가 빨라지므로 담층 내부로 깊숙

이 확산되기 이전에 연료가 반응하게 된다. 따라서 

담층 두께의 일부만 사용되고 유효 계수가 ‘0’에 접

근하는 것을 확인할 수 있다. 세공의 지름이 증가하

면 유효 확산계수가 증가하여 동일한 온도에서 더 큰 

유효계수 값을 가진다. 이는 연료가 담층 내부로 더 

깊게 확산되는 것을 의미한다. 
Fig. 8은 티엘 수와 유효 계수 사이의 관계이다. 낮

은 온도에서는 연료의 반응률이 낮아 티엘 수가 작

고, 반응하지 못한 연료가 담층 내부 깊숙이 침투한

다(η→1). 온도가 증가하면서 Fig. 8과 같이 티엘 수

는 증가하고 유효계수는 감소한다. Fig. 8의 곡선은 

세공의 지름에 관계없이 모든 조건에서 식 (14)의 관

계식을 따른다. 

Fig. 8. Relationship between effectiveness factor and 
Thiele modulus with tortuosity τ =4.

Fig. 9. Nondimensionalized concentration of butane within 
the washcoat (dp=30 nm and tortuosity τ =4).
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3.2. 담층 내부의 연료 분포 

담층 내부의 부탄 농도는 식 (11)에 의해 계산할 

수 있다. Fig. 9는 마이크로 촉매 연소기의 성능을 실

험한 온도 조건에서[3,6], 세공의 지름이 30 nm일 때 

담층 내부의 무차원화된 부탄 농도 분포를 보여주고 

있다. 온도가 낮을 때는 화학반응률이 매우 낮아 부

탄이 반응하지 못한 채, 담층의 내부로 확산되기만 

한다. 반면에 온도가 높아지면서 화학반응률이 증가

하면, 연료가 담층의 전체 깊이까지 확산되기 이전에 

대부분 반응하여 소비된다. 이전 연구에서[6,9] 2.5~ 
5.0 sccm 유량 범위의 부탄을 거의 완전 연소시킨 

665.9 K 온도 조건에서는 기체의 유로와 맞닿아 있는 

담층의 약 40% 미만의 두께만이 반응에 이용되고 있

는 것을 확인할 수 있다.
마이크로 촉매 연소기의 축 방향 위치에 따른 담

(a) T=571.4 K

(b) T=665.9 K
Fig. 10. Butane concentration within the washcoat along 

the various axial positions. (The butane concen-
trations at ξ*=1 are from CFD results[6]. Note 
that the exponent of y-axis in (a) is larger than 
that in (b). Tortuosity τ =4).

Fig. 11. Effect of the diameter of nano pores on butane 
concentration within the washcoat (T=650 K and 
tortuosity τ =4).

층 내부의 부탄 농도 분포는 Fig. 10과 같다. 연소기 

유로와 맞닿아 있는 담층 표면(ξ*=1)의 부탄 농도는 

연소기의 성능실험 데이터를 정확하게 재현한 CFD 
해석결과로부터 얻었다[6]. 부탄 유량 2.5 sccm의 약 

60%가 연소된 온도인 571.4 K 조건에서는 표면화학 

반응률이 충분히 높지 않기 때문에, Fig. 10 (a)와 같

이 축 방향의 모든 위치에서 부탄이 담층의 전체 깊

이까지 확산된다. 반면 2.5 sccm의 부탄을 거의 완전

(99.6%) 연소시킨 665.9 K 조건에서는 표면화학 반

응률이 매우 높아서 유로와 맞닿아 있는 담층의 일

부 부분만 사용되고 있다(Fig. 10(b)). 따라서 마이크

로 촉매 연소기가 실제로 운전되는 650 K 이상의 온

도에서 부탄을 연소시키기 위한 담층 두께의 설계조

건을 면밀히 분석할 필요가 있다. 
본 연구에서 고려하는 마이크로 촉매 연소기가 

650 K에서 거의 완전 연소시킬 수 있는 부탄의 유

량은 5 sccm이다[9]. Fig. 11은 해당 온도(650 K)에서 

담층 내부의 부탄 농도 분포에 대한 세공 지름의 영

향을 보여주고 있다. 온도가 동일한 조건에서 세공

의 지름이 증가하면 부탄 분자의 확산 속도가 증가

하므로, 부탄이 담층 내부로 더 깊이 침투하게 된다. 
본 연구의 마이크로 촉매 연소기에서 담층 세공의 

평균지름(dp=30 nm)에 대하여 실제 연료 연소에 활

발하게 이용되는 담층의 두께는 약 40%인 것을 Fig. 
11에서 알 수 있다.

3.3. 마이크로 촉매 연소기 설계 시 담층 두께 
고려 

Fig. 10(b)와 Fig. 11의 결과에 따르면, 제작된 마이

크로 촉매 연소기의 담층 두께(35 µm)는 부탄을 연

소시키는데 너무 두껍게 설계된 것을 파악할 수 있다. 
Fig. 12는 담층 두께의 변화에 따라 촉매 연소기
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(a) dp=30 nm

(b) dp=50 nm
Fig. 12. Effect of the washcoat thickness on butane 

concentration within the washcoat (T=650 K 
and tortuosity τ =4).

의 실제 운전온도(650 K) 조건에서 담층 내부의 부

탄 농도를 예측한 결과이다. 본 연구에서 고려한 마

이크로 촉매 연소기의 평균 세공 지름(dp=30 nm)에 

대해서는 담층의 두께를 감소시켜도 연료를 담층 

내부에서 완전히 연소시킬 수 있음을 Fig. 12의 (a)
에서 확인할 수 있다. 반면에 Fig. 12의 (b)와 같이 

세공 지름이 큰 조건에서는 담층 내부로의 확산 속

도가 증가되어 담층 두께의 끝까지 연료가 깊숙이 

확산되지만, 얇은 담층 두께 조건에서는 연료를 완

전하게 연소시킬 수 없다. Fig. 12의 (b)에 따르면 본 

연구에서 고려한 마이크로 촉매 연소기의 담층 특

성 조건에서 담층 내부로 확산된 부탄 연료를 95% 
이상 연소시키기 위해서는 담층이 20 µm 이상의 두

께로 설계되어야 한다. 

4. 결 론

부탄 연료를 사용하는 모노리스 타입의 마이크로 

백금 촉매 연소기에서 담층 내부의 물질전달과 반

응의 관계에 대한 연구를 진행하였다. 특성길이를 

적용하여 1차원으로 단순화된 담층 구조를 가정하

고 무차원화된 부탄 연료의 균형 방정식을 도입하

여 다음과 같은 결론을 도출하였다.

1) 마이크로 백금 촉매 연소기의 담층 조건으로

부터 추정한 공극률의 범위는 τ =0.038~0.25이고, 평
균 세공 지름을 적용하면 τ =0.087이었다. 이는 기

존 문헌에서 보고된 알루미나 담층의 공극률 범위와 

잘 일치하였다. 
2) 연소기의 운전 온도가 증가하면 촉매 표면에

서의 반응속도가 증가하므로 부탄이 담층 내부로 확

산되기 이전에 소비된다. 즉 반응속도의 영향이 상

대적으로 커지므로 티엘 수는 증가하고, 담층의 일

부만 사용되기 때문에 유효계수는 감소하였다.
3) 담층 세공의 지름이 증가하면 유효 확산계수가 

증가하여(티엘 수는 감소), 동일한 온도 조건에서 담

층 내부로 더 깊게 확산되는 것을 유효계수의 증가

로 확인하였다. 
4) 촉매 연소기의 운전온도와 담층 세공 지름의 

변화에 대한 담층 내부의 연료 분포 해석에 따르면, 
본 연구에서 고려한 연소기의 담층 세공 평균지름(dp= 
30 nm) 조건에서 부탄의 연소에 활발하게 이용되는 

담층 부분은 전체 두께(35 µm)의 약 40%인 것으로 

분석되었다.
5) 마이크로 촉매 연소기의 설계에 적용하기 위하

여 담층 두께의 영향을 분석한 결과, 본 연구의 촉

매 연소기 운전온도(650 K) 조건에서 담층 내부로 확

산된 부탄 연료를 95% 이상 연소시키기 위해서는 담

층 두께가 20 µm 이상으로 설계되어야 한다. 
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