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요    약

  염화탄화수소 열분해와 생성물분포 특성을 고찰하기 위해 등온 관형 반응기를 이용해 두 가지 실험을 수행하였

다. 첫 번째는 반응분위기에 따른 열분해 특성을 파악하기 위해 H2 또는 Ar 반응분위기에서 dichloromethane 

(CH2Cl2) 분해율과 생성물분포 특성을 고찰하였다. Ar 반응분위기(CH2Cl2/Ar 반응계)에서 보다 H2 반응분위

기(CH2Cl2/H2 반응계)에서 CH2Cl2 분해율이 더 높았다. 이는 반응성 기체인 H2 분위기에서 CH2Cl2 분해를 

촉진시키며 수소 첨가 탈염소반응을 통해 탈염소화된 탄화수소화합물을 생성시키며, 다환방향족탄화수소

(polycyclic aromatic hydrocarbon: PAH)와 soot 생성을 억제하기 때문이다. CH2Cl2/H2 반응계에서 주요생

성물로 탈염소화합물인 CH3Cl, CH4, C2H6, C2H4, HCl 등이 생성되었으며, 미량 생성물로 chloroethylene

이 검출되었다. CH2Cl2/Ar 반응계에서는 탄소물질수지가 낮았으며 특히 반응온도 750 ℃ 이상에서 탄소물질

수지가 더 낮게 나타났다. 주요 생성물로는 chloroethylene과 HCl이 검출되었으며, 미량 생성물로는 CH3Cl

과 C2H2이 검출되었다. 고온 Ar 반응분위기에서 CH4 주입에 따른 chloroform(CHCl3) 분해와 생성물분포 

특성을 비교 고찰하였다. CHCl3 분해율을 비교해 보면 CH4을 주입할 경우(CHCl3/CH4/Ar 반응계)가 CH4을 

주입하지 않았을 경우(CHCl3/Ar 반응계)보다 분해율이 낮았다. 이는 CHCl3가 분해되면서 생성되는 활성도가 

큰 이중라디칼(diradical)인 :CCl2가 첨가물로 주입된 CH4와 반응하여 소모됨으로써 CHCl3 분해율이 상대적

으로 감소되기 때문이다. Ar 반응분위기에서 CH4 첨가 여부에 따라 CHCl3이 분해되면서 생성되는 생성물 

분포는 큰 차이를 나타내고 있었다. 앞에서 고찰된 각 반응계에서 분해율 비교와 생성물 분포특성을 고려하고 

열화학이론 및 반응속도론을 기초로 주요 반응경로를 제시하였다.

주제어 : 고온 열분해, 염화탄화수소, 디클로로메탄, 클로로포름, 열분해 반응조건, 반응경로 

Abstract: Two sets of thermal reaction experiment for chlorinated hydrocarbons were performed using an 
isothermal tubular-flow reactor in order to investigate thermal decomposition, including product distribution 
of chlorinated hydrocarbons. The effects of H2 or Ar as the reaction atmosphere on the thermal 
decomposition and product distribution for dichloromethane(CH2Cl2) was examined. The experimental 
results showed that higher conversion of CH2Cl2 was obtained under H2 atmosphere than under Ar 
atmosphere. This phenomenon indicates that reactive-gas H2 reaction atmosphere was found to accelerate 
CH2Cl2 decomposition. The H2 plays a key role in acceleration of CH2Cl2 decomposition and formation of 
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dechlorinated light hydrocarbons, while reducing PAH and soot formation through hydrodechlorination 
process. It was also observed that CH3Cl, CH4, C2H6, C2H4 and HCl in CH2Cl2/H2 reaction system were 
the major products with some minor products including chloroethylenes. The CH2Cl2/Ar reaction system 
gives poor carbon material balance above reaction temperature of 750℃. Chloroethylenes and soot were 
found to be the major products and small amounts of CH3Cl and C2H2 were formed above 750℃ in 
CH2Cl2/Ar. The thermal decomposition reactions of chloroform(CHCl3) with argon reaction atmosphere in 
the absence or the presence of CH4 were carried out using the same tubular flow reactor. The slower 
CHCl3 decay occurred when CH4 was added to CHCl3/Ar reaction system. This is because :CCl2 diradicals 
that had been produced from CHCl3 unimolecular dissociation reacted with CH4. It appears that the added 
CH4 worked as the :CCl2 scavenger in the CHCl3 decomposition process. The product distributions for 
CHCl3 pyrolysis under argon bath gas were distinctly different for the two cases: one with CH4 and the 
other without CH4. The important pyrolytic reaction pathways to describe the important features of reagent 
decay and intermediate product distributions, based upon thermochemistry and kinetic principles, were 
proposed in this study. 

Keywords : Thermal decomposition, Chlorinated hydrocarbon, Dichloromethane, Chloroform, Pyrolytic 
reaction condition, Reaction pathway    

1. 서  론

  염화탄화수소(chlorinated hydrocarbon: CHC)는 화학공

업, 제약 및 전자산업 등에서 다양한 용도로 사용되고 있는 화

학물질이다. 특히 화학공업에서는 플라스틱, 염료, 약품, 왁스, 

고무, 세정 등의 공정에서 널리 사용되고 있는 대표적인 유기

용제이다[1]. 이러한 염화탄화수소는 인체에 유해한 발암물질

로 알려져 있으며 공기 중에서는 화학적으로 안정되어 있고, 물

과 토양에서는 생물학적 난분해성 물질로 환경매체에 누출되면 

오랜 기간 존재함으로써 인체 및 환경 생태계에 큰 피해를 미

친다. 이들 물질은 각종 생산공정에서 사용된 후 폐기된 휘발성 

염화탄화수소 중 60% 정도가 부적절하게 관리되어 대기오염을 

일으킬 뿐 아니라 대기권 상층부로 확산된 후 성층권에 도달되

어 염화불화탄소화합물(chlorofluorocarbon: CFC)과 함께 오

존층을 파괴하는 주요 원인물질이다[2,3]. 따라서 미국 환경청

에서는 인체와 환경에 심각한 영향을 미치는 chloroform 

(CHCl3) 등 5종의 염화탄화수소를 포함하여 17종의 유해화학

물질을 최우선 독성화학물질(high-priority toxic chemicals)로 

지정하여 산업체에서 자발적으로 이들 폐기물 배출량을 단계

적으로 줄이는 계획이 추진한바 있다[4]. 

  환경에 심각한 영향을 미치는 염화탄화수소는 유해폐기물

로 구분되어 이를 처리하기 위한 여러 방법이 제시되고 있으

나 다량의 고농도 염화탄화수소를 화학반응을 통해 신속하고 

안전하게 처리하기 위한 방법으로 소각방법과 빈(lean)산소 

또는 무산소 상태에서 열분해방법(pyrolysis)이 이용되고 있다

[5]. 이론적으로 염화탄화수소의 소각처리 방법은 열화학적으

로 안정하고 무해한 CO2, H2O와 기존의 방지시설로 용이하게 

처리할 수 있는 HCl로 전환시킬 수 있으며, 염화탄화수소 열분

해 처리방법은 무산소 상태에서 탈염소화 과정을 거쳐 재활용

이 가능한 무염소탄화수소(non chlorinated hydrocarbons)와 

HCl로 전환시킬 수 있다. 그러나 염화유기화합물은 화학적 구

조와 염화정도(degree of chlorination), 반응조건 및 운반가

스 종류와 조성 등에 따라 열적 안정성, 생성물 종류와 량이 

크게 달라진다[6-8]. 

  염화탄화수소 소각처리 시 생성될 수 있는 물질의 결합에너

지가 큰 순서로 나열하면 O-CO, HO-H, H-Cl, C-H, C-Cl, 

Cl-Cl, N-Cl, O-Cl 이며 결합에너지가 큰 화합물일수록 열분

해되기 어렵다[9]. CO2와 H2O는 열화학적으로 안정되어 있

어 고온의 소각온도에서는 일단 생성되면 다른 물질로 전환되

지 않고 최종생성물로 배출되며 HCl 역시 결합에너지가 커 

고온 소각온도 1200 ℃ 부근에서는 분해되지 않고 배출된다

[10]. 염화탄화수소 열분해 방법에서 H2, CH4, LNG와 같이 

수소 성분이 많은 물질과 혼합되어 있을 경우 Cl원자는 HCl

로 전환이 쉬우나, 소각처리 방법은 완전연소를 위해 산소가 

충분한 상태에서 이루어지므로, 연료에 포함된 수소가 산소와 

먼저 반응하여 H2O를 생성하므로 수소이용의 제한성 때문에 

C/O/Cl로 구성된 oxy-chlorinated carbon 형태의 중간생성물

로 전환된다[11,12]. 따라서 염화탄화수소 반응기구 특성을 고

려하지 않은 조건에서 처리될 경우 염소가 포함된 dioxin, 

phosgene, polychlorinated biphenyl (PCB) 등과 같이 처리 

대상 물질보다 오히려 독성이 더 강한 맹독성 물질로 전환되

어 심각한 환경오염을 초래한다[6,11]. 그러므로 유해폐기물 

처리시 환경오염방지를 위해 처리코자 하는 대상 폐기물 분해

는 물론 분해 후 어떠한 물질로 전환되는가가 더 중요한 관심

의 대상이 되어야 한다. 환경에 심각한 영향을 미치는 염화탄

화수소 폐유기용제는 국내 폐기물관리법에서는 지정폐기물로 

구분되어 고온소각방법(1100℃ 이상)으로 규정하고 있다[13]. 

그러나 처리방법에 대한 근본적인 이해 부족과 실공정 적용에 

대한 기술적 문제로 폐유기용제 무단방치로 인한 자연 휘발에 

의한 대기오염과 불법투기에 의해 수질, 토양 등의 환경오염을 

유발하기도 한다[14]. 

  본 연구에서는 환경에 노출될 경우 인체에 유해한 염화탄화

수소를 안전하고 효과적으로 처리하기 위한 방법인 열분해 방



200   청정기술, 제16권 제3호, 2010년 9월

Figure 1. Schematic diagram of the experimental system.

법을 고찰하기 위해 반응분위기와 첨가물 주입에 따른 실험결

과와 열화학이론 및 반응속도론을 기초로 주요 반응특성을 파

악하였다. 

2. 실험장치 및 방법

  열분해 반응조건하에서 CH2Cl2 분해반응 특성을 고찰하기 

위해 Ar과 H2 가스를 분위기(운반) 가스로 하여 반응온도 625

~ 900 ℃, 반응시간 0.3 ~ 2.0초 조건에서 Figure 1의 관형반

응기를 이용하여 실험을 수행하였으며 실험방법을 요약하면 다

음과 같다.

  반응기에 주입되는 CH2Cl2 농도조절은 0℃ ice bath에 위치

한 2개의 impinger 내에 액체 CH2Cl2을 주입한 후 운반가스

(Ar 또는 H2)를 통과시켜 일정 농도의 CH2Cl2가 휘발되면 또 

다른 유로의 운반가스를 주입 희석시켜 반응물 농도는 전체 

실험에서 mole 분율 1%로 유지되도록 하였다. 반응물의 반응

시간 조절은 유효반응기 부피와 반응기 온도를 고려하여 

impinger에 주입되는 가스와 희석유량을 동시에 조정하여 일

정 반응(체류)시간이 유지되도록 조절하였으며 반응압력은 1

기압이었다. 반응기는 내경 8 ㎜, 길이 81 ㎝의 석영관을 사용

하였으며, 관형반응기 내 온도를 등온으로 유지하기 위해 각각 

독립적으로 온도가 조절되는 three zone tubular furnace를 

사용하였다. 반응기내의 실제 온도는 K-type 열전대를 사용하

여 3 ㎝간격으로 측정하였으며, 측정결과 설정온도와 ±3℃이

내로 유지되는 반응기 길이가 로 전체 80%에 해당되는 길이

로써 이를 유효반응기로 하였다.  

  CH4 첨가에 따른 CHCl3 열분해 특성 고찰을 위한 실험은 

앞에서 서술된 CH2Cl2 열분해반응 실험장치와 동일하며 추가 

장치로 CH4 정량 주입장치를 연결하였다. CH4 첨가에 따른 

CHCl3 열분해특성을 파악하기 위해서 불활성기체인 Ar을 분

위기가스로 CHCl3:Ar = 1:99의 몰분율로 주입한 열분해 실

험과 CH4을 첨가한  CHCl3:CH4:Ar = 1:1:98 몰분율로 주입

하여 실험을 진행하였다.

  Figure 1 실험장치에서 by-pass 유로를 통하여 배출되는 가

스는 on-line gas sampler를 사용하여 시료를 채취하고 GC- 

FID(HP 5890Ⅱ)로 분석하였다. 생성물 농도는 3-way valve를 

이용하여 유로를 변경시켜 반응기에 시료를 주입하여 반응시킨 

후 반응기에서 배출되는 가스를 on-line gas sampler로 채취하

여 분석하였다.

  분석을 위한 GC 분리관 충진제로는 1% AT-1000 Graphac 

GB를 사용하였으며 분리관 길이는 1.5 m, 외경 1/8 inch stainless 

steel tube를 사용하였다. 배출가스 중 HCl 농도분석은 페놀프탈

레인 지시약으로 발색된 0.01 N-NaOH 용액을 2개 impinger에 

주입한 후 배출가스를 impinger에 통과시켜 첫 번째 impinger

내의 NaOH 용액의 색깔이 변하면 2개의 impinger내의 용액

을 혼합한 후 0.01 N-HCl로 중화 역적정하여 impinger에 통과

된 유량과 역적정량으로 배출가스 중 HCl농도를 산정하였다.

3. 결과 및 고찰 

3.1. CH2Cl2 열분해 반응계에서 반응분위기(Ar/H2)에 

따른 분해 및 생성물 분포

3.1.1. 반응분위기(Ar 또는 H2)에 따른 CH2Cl2 분해율 

고찰

  열분해반응에서 반응분위기 가스의 종류에 따른 CH2Cl2 분

해 및 생성물 분포 특성을 파악하기 위해 불활성 가스인 Ar과 

반응성 가스인 H2가스를 분위기가스로 하고 CH2Cl2 초기농

도를 4%로 하여 그 분해율에 미치는 영향을 고찰하였다.

  CH2Cl2 단분자 개시분해(unimolecular initiation decomposition)
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Reactions Rxn No.
A

(1/sec)
Ea

(kcal/mol)
k (625℃)

(1/sec)
Ref.

CH2Cl2 → CH2Cl ＋ Cl (1a) 1.1E16 80.8 2.37×10-4 [15,16]

CH2Cl2 → CHCl2 ＋ H (1b) 5.9E15 98.4 6.62×10-9 [15]

Table 1. Kinetics information of the unimolecular initiation decomposion of CH2Cl2

Figure 2. Comparison of CH2Cl2 decay in the 
CH2Cl2/H2 and CH2Cl2/Ar reaction systems.

Reactions Rxn No.
A

(cm3/mol‧s)
Ea

(kcal/mol)
k (625℃)

(cm3/mol‧s)
Ref.

H2 ＋ Cl → H ＋ HCl (2) 4.8E16 1.3 2.3E16 [17]

CH2Cl2 ＋ H → CH2Cl ＋ HCl (3) 7.0E13 7.3 1.2E12 [18]

Table 2. Kinetics information of the radical reaction of H2 and CH2Cl2

Figure 3. Product distribution vs. temperature in the 
CH2Cl2/H2 reaction system.

반응은 원자 간의 결합에너지에 의해 결정되는 단순 해리(simple 

dissociation)반응으로 CH2Cl2 단분자분해 반응속도인자에 관

한 문헌자료를 정리한 결과는 아래 Table 1과 같다.

  염화탄화수소화합물에서 원자간 결합에너지는 C-Cl이 C-H

보다 작으며 CH2Cl2 단분자분해반응 활성화 에너지는 각각 

C-Cl 80.8 kcal/mol, C-H 98.4 kcal/mol 으로 본 실험온도영

역에서 지배적인 개시반응은 반응(1a)이다[15,16]. Ar 또는 

H2가스를 CH2Cl2 분위기가스로 반응시간 1초를 기준으로 온

도변화에 따른 CH2Cl2 분해율 실험결과를 Figure 2에 나타내

었다. 전체 반응온도에서 반응성 분위기가스 H2(CH2Cl2/H2 

반응계)를 주입한 경우가 불활성 분위기가스 Ar(CH2Cl2/Ar 

반응계)을 주입한 경우보다 분해율이 높았다.

  완전분해(99%이상)되는 온도는 H2에서 780 ℃, Ar에서 80

0℃로 하고, 분위기가스로 H2를 사용한 경우 CH2Cl2 분해속

도가 빠른 것으로 나타났다. 이는 CH2Cl2/H2 반응계에서 반

응물 CH2Cl2 개시반응을 위한 단분자 반응 중 결합에너지가 

가장 작은 C-Cl 해리 반응(1a)에 의하여 생성된 Cl원자가 분

위기가스인 H2와 반응하여 반응(2)와 같이 활성도가 큰 H원

자가 생성되며, H원자 반응(3) 추출반응을 통해 CH2Cl2 분해

를 촉진하게 되기 때문이다(Table 2 참조).

  반면 CH2Cl2/Ar 반응계에서 CH2Cl2 분해는 반응(1a) 단분

자반응에 의해 일어나며, 반응(3)와 같은 H원자에 의한 연쇄 

분해반응이 일어나지 않기 때문에 CH2Cl2/H2 반응계 분해반

응속도보다 상대적으로 느리다. 또한 Figure 2에서와 같이 낮

은 온도에서 CH2Cl2 분해율 차이가 큰 것은 반응(1a) 단분자 

분해반응과 같이 활성화에너지(Ea)가 큰 반응에서는 반응온도

에 따른 반응속도의 영향이 큰 반면, 반응(3)과 같이 Ea가 작

은 추출반응에서는 반응온도 변화에 따른 반응속도 영향이 작

아[15,17] 낮은 온도에서 CH2Cl2 분해율 차이가 크다. 이는 

CH2Cl2/H2 반응계에서 H원자에 의해 CH2Cl2 분해가 촉진됨

을 간접적으로 증명하는 것이다.

3.1.2. 반응분위기에 따른 CH2Cl2 열분해 생성물 분포  

      특성 고찰

  H2와 Ar 반응분위기에서 반응온도에 따른 각각의 CH2Cl2 

생성물 분포를 Figure 3과 Figure 4에 나타내었다. 

(1) CH2Cl2/H2 반응계 생성물분포 

  Figure 3 CH2Cl2/H2 반응계에 나타나 있는 바와 같이 

CH2Cl2가 약 80% 정도 분해되는 735℃에서 CH3Cl 농도 55%

로써 최대농도를 나타내고 있으며, 반응온도가 증가함에 따라 
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Figure 4. Product distribution vs. temperature in the 
CH2Cl2/Ar reaction system.

    Figure 5. Decay of CHCl3 vs. Temperature in absence 
and presence of CH4.

CH3Cl 농도가 감소되면서 CH4 농도가 급격히 증가함을 나타내

고 있다. 또한 850℃ 이상 고온영역에서는 반응물인 CH2Cl2 

탈염소 생성물인 CH4, C2H4, C2H6가 생성되며, 염소의 대부

분은 HCl로 전환됨을 나타내고 있다. 

  CH2Cl2/H2 반응계에서는 전체 반응온도영역에서 탄소물질

수지가 거의 100%로써 분해반응시 생성된 CH2Cl과 CH3 

radical이 분위기 가스인 H2와 반응하여 대부분 CH3Cl과 CH4

와 같은 단계적 탈염소화과정을 거쳐 최종적으로 탄화수소로 

전환된다. 미량생성물로는 725℃ 이상 온도영역에서 chloro- 

ethylene 계열 화합물인 C2H3Cl, C2H2Cl2, C2HCl3가 생성되

었다. 이는 CH2Cl2 분해 시 생성되는 radical의 결합반응으로 

미량 생성되며, 850℃ 이상에서는 이들 chloro- ethylene 계

열 화합물은 H2 분위기가스에서 아래 탈염소 반응과정을 거쳐 

최종적으로 C2H4로 전환된다.

(2) CH2Cl2/Ar 반응계 생성물 분포 

  Figure 4에는 CH2Cl2/Ar 반응계에서 반응시간 1초를 기준

으로 반응온도변화에 따른 CH2Cl2 분해와 생성물 분포를 나

타내고 있으며, 이는 CH2Cl2/H2 반응계 생성물 분포와 전혀 

다른 양상을 나타내고 있다. 주요 생성물은 chloroethylene계

열 화합물이며, 온도가 상승함에 따라 acethylene계열 화합물

이 증가되고 있다. CH2Cl2/Ar 반응계에서는 CH2Cl2 분해가 

활발한 765℃ 부근에서 단분자 분해반응에 의해 생성된 

chloromethyl radical간 결합반응에 의해 생성되는 chloro- 

ethylene계열 화합물 C2HCl3, C2H2Cl2이 주요 생성물로 검출

되었다. 염화메탄계열 화합물로는 785℃ 이하에서 CH3Cl만 

3% 정도 소량 검출되었을 뿐, CH2Cl2/H2 반응계에서 다량 생

성되었던 CH4은 거의 생성되지 않았다. 850 ℃ 이상 고온영역

에서는 C2H2, CHCCl과 HCl이 검출되었으며, 고온영역에서

는 상당량의 화합물이 radical 간 결합반응에 의해 분자량 큰 

화합물이 생성되어 전 반응온도영역에서 탄소물질수지가 낮게 

나타났다. 이는 CH2Cl2/H2 반응계보다 CH2Cl2/Ar 반응계에

서 반응기 내벽에 tar와 탄소 침착량이 확연히 많았음을 육안

으로 확인함으로써 탄소수지가 낮게 나타남을 간접적으로 증

명한 것이다.

  CH2Cl2/Ar 반응계에서는 CH2Cl2/H2 반응계의 주요 생성물

인 CH3Cl은 불과 3% 정도 생성되었으며, CH4는 거의 생성되

지 않았다. 이는 불활성가스인 Ar을 주입한 경우 CH2Cl2 분해

시 생성된 methyl radical간의 결합반응에 의해 chloro- 

ethylene계열 화합물이 생성되기 때문이다. 고온의 반응온도

영역에서는 C2H2, CHCCl과 같은 acethylene계열 화합물이 

증가한 것으로 보아 방향족화합물 생성이 증가할 것으로 판단

된다. 탄소물질수지가 급격히 감소하기 시작하는 765℃ 반응

온도에서 chlorobenzene 농도가 증가하였으며, 반응온도가 

좀 더 증가함에 따라 chlorobenzene 농도가 감소하는 것은 

PAH로 전환되기 때문인 것으로 추정된다. 또한 chloro- 

ethylene 농도가 감소되는 800℃ 이상에서는 탄소물질수지가 

20% 이하로 나타났다. 이는 chloroethylene 분해 시 생성되는 

vinyl radical끼리 결합반응으로 PAH와 같은 분자량이 큰 화

합물과 tar, 탄소 등이 생성되어[19] 반응기 내벽에 침착되어

탄소물질수지가 낮아지기 때문이다.  

3.2. Ar 반응분위기에서 CH4 첨가에 따른 CHCl3 

분해 및 생성물분포 특성 

3.2.1. CHCl3 분해율 비교 고찰

  불활성 기체 Ar 반응분위기에서 CH4 첨가에 따른 CHCl3 분

해와 생성물분포 영향을 고찰하기 위해 1 % CHCl3을 첨가한  

열분해율과 (CHCl3:Ar = 1:99)와 CH4 1% 첨가한 반응계

(CHCl3:CH4:Ar = 1:1:98)의 CHCl3 분해율을 Figure 5에 나타

내었다. CHCl3 단분자개시분해반응(unimolecular initiation 

decomposition)은 다음 세 가지 반응경로에 의해 경쟁적으로 

진행된다. 선행연구[20-22]를 근거로 분석한 결과 반응(4a) (3 

member ring HCl elimination reaction)가 주 분해반응임이 

간접으로 증명할 수 있었다.
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Figure 6. Product distribution vs. temperature in the 
CHCl3/Ar reaction system.

Figure 7. Main reaction pathways for the intermediate 
products in the CHCl3/Ar reaction system.

    CHCl3 → :CCl2 + HCl           (4a)

    CHCl3 → CHCl2 + Cl                (4b)  

    CHCl3 → CCl3 + H                (4c)   

  Figure 5에 나타낸 바와 같이 CH4을 첨가한 경우(CHCl3/ 

CH4/Ar 반응계) CHCl3 분해율이 전반적으로 낮게 나타났다. 

이는 CH4을 첨가할 경우 CHCl3 주분해 반응(4a)에 의해 최초

로 생성된 활성도가 큰 diradical인 :CCl2가 반응(6)에 의해 

CH4를 분해시키는데 소모되기 때문에 CHCl3 분해율이 낮아

지기 때문이다. 반면, CH4가 첨가되지 않은 경우(CHCl3/Ar 

반응계) CHCl3 분해시 생성된 :CCl2가 CH4 반응에 소모되지 

않아 CHCl3 이분자분해반응(5)에 필요한 :CCl2 농도가 상대

적으로 높게 유지되므로 CHCl3 분해율이 높았다. 반면 CH4

를 첨가한 경우 반응(6)과 같이 CHCl3에 비해 열역학적으로 

안정한 CH4가 CHCl3 분해시 생성된 :CCl2를 소모시키는 역

할을 하게 된다.  

    CHCl3 + :CCl2 → C2HCl5        (5)

    CH4   + :CCl2 → C2H4Cl2        (6)

3.2.2. CHCl3 열분해 반응계에서 생성물 분포 특성 

  Figure 6은 CHCl3/Ar 반응계에서 반응온도에 따른 생성물

분포를 나타냈으며, Figure 7은 CH4를 첨가한 CHCl3/ CH4/Ar 

반응계에서 주요생성물 분포를 나타낸 것이다. Figure 6의 

CHCl3/Ar 반응계에서 주요생성물은 C2Cl4, CCl4, C2HCl3 등

과 같은 과염소 탄화수소화합물이 다량 검출되었다. Figure 7

에는 CH4를 첨가한 CHCl3/CH4/Ar 반응계에서의 생성물 분

포를 나타내고 있는데 C2Cl4, CCl4, C2HCl3 등의 과염소탄화

수소 화합물과 CHCl3이 분해되면서 생성된 radical과 CH4 

반응에 의해 C2H2Cl2, C2H3Cl, C2H2, C2H4 등과 같은 다양

한 탈염소화합물들이 생성되었다.  

(1) CHCl3/Ar 반응계 생성물 분포

  CH4가 첨가되지 않은 CHCl3/Ar반응계에서는 CHCl3이 단분

자분해반응에 의해 생성되는 diradical :CCl2에 의해 C2Cl4이 

주요생성물로 검출되었으며, 그외 생성물로는 CCl4, C2HCl3과 

C2HCl5이 소량 검출되었다(Figure 6). CHCl3/Ar 반응계에서

는 CHCl3가 활발히 분해되는 680∼800℃에서 반응(7a)와 

(7b)에 의해 CHCl3 대부분이 C2Cl4로 전환되며, Ar 반응분위기

에서 C2Cl4는 매우 안정된 것으로 판단된다. 반응물 CHCl3에 

포함된 H원자 대부분이 HCl로 전환됨으로써 염화탄화수소

화합물 열분해반응에서 탈염소반응의 주요반응인 H원자에 

의한 Cl 추출반응(발열반응)은 일어나지 않는 반면 활성화에

너지가 큰 Cl 원자에 의한 C2Cl4와 CCl4 등 과염화탄소화합

물 Cl 추출반응(흡열반응)만이 일어날 수 있는 반응조건이므

로 680∼800℃에서 과염화생성물 농도변화는 거의 없었고 탄

소물질수지가 100%인 안정된 반응분위기가 형성되었다. 만약 

반응온도가 더욱 증가된다면 C2Cl4와 CCl4의 C-Cl 결합 단분

자분해 반응속도가 커지면서 trichlorovinyl radical이 생성되

어 radical간의 결합반응에 의해 PAH와 같은 분자량이 큰 화

합물이 생성되는 것으로 판단된다[23].

  C2Cl4는 다음 두 가지 반응경로에 의해 생성되는데, 첫 번째 

반응경로는 반응(4a)에 의해 생성된 diradical인 :CCl2 간의 

결합반응에 의한 것이며, 두 번째 생성경로는 :CCl2이 CHCl3 

에 반응한 후 HCl 제거에 의한 것이다(반응(7b)). 반응(7b)는 

반응(4a)에 의해 생성된 :CCl2의 CHCl3 삽입반응에 의해 이

분자반응(bimolecular reaction)과 4 member ring HCl 제거

반응의 두 단계 반응과정을 거쳐 C2Cl4가 생성된다[22]. 

   :CCl2 + :CCl2   → C2Cl4                       (7a)

   :CCl2 + :CHCl3 ↔ [C2HCl5]
#
 → C2Cl4 + HCl   (7b)

  반응(7b)은 :CCl2 와 CHCl3의 반응으로 [C2HCl5]
#
 활성복

합체를 생성하게 되며 일부는 분위기 가스인 Ar과 에너지를 

교환하여 안정됨으로써 C2HCl5가 생성된다. 생성된 C2HCl5

는 HCl 제거반응에 의해 빠른 속도로 C2Cl4과 HCl로 전환되

어 반응(7b)와 같이 C2Cl4가 생성된다[15]. 실험에서는 600℃
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Figure 8. Product distribution vs. temperature in the 
CHCl3/CH4/Ar reaction system.

Figure 9. Main reaction pathways for the intermediate 
products in the CHCl3/CH4/Ar reaction system.

의 낮은 반응온도 영역에서 C2HCl5가 미량 검출되었으나 

C2Cl4가 다량 생성되는 650℃ 이상의 반응온도 영역에서는 검

출되지 않았다. 이는 반응온도가 증가함에 따라 전체적으로 반

응(7a)와 (7b)의 속도가 증가되나 생성된 C2HCl5와 HCl의 제

거분해반응이 더 빠른 속도로 C2Cl4와 HCl로 전환되기 때문

이다[15]. 또한 HCl 생성물 분포를 보면 반응(4a)에 의해 

CHCl3가 분해되는 양만큼 정량적으로 증가하고 있다. 800℃ 

이하 반응온도에서는 HCl이 열역학적으로 안정한 화합물이므

로 탈염소반응의 주요생성물이 된다. Figure 7에는 CHCl3/Ar 

반응계에서 앞에서 분석/고찰한 결과를 중심으로 주요생성물 

반응경로를 요약하여 나타내었다.

(2) Ar 반응분위기에서 CH4를 첨가한 CHCl3/CH4/Ar  

반응계 생성물 분포

  Figure 8에 나타나 있는 바와 같이 CHCl3/CH4/Ar 반응계

에서는 CHCl3/Ar 반응계에서보다 다양한 생성물이 검출되었

다. 주요 생성물로 C2Cl4, C2HCl3, C2H2Cl2, C2H3Cl, C2H2 

등이 생성되었으며, 미량 생성물로는 CH2Cl2, CH3Cl, C2H6, 

C2H4,와 C6H6 등이 검출되었다. CHCl3/CH4/Ar 반응계에서

는 반응온도가 증가함에 따라 CHCl3 분해가 증가하면서 

C2Cl4 생성농도 역시 증가하였으나 생성농도는 CH4를 첨가하

지 않았을 때보다 낮았다. 이는 CHCl3/Ar 반응계에서는 반응

(4a)에 의해 생성된 diradical :CCl2가 반응(7a)와 (7b)에 의

해 C2Cl4를 생성하는 반면, CHCl3/CH4/Ar 반응계에서는 CCl2

가 CH4와 반응하여 CHCl3/Ar 반응계에서 생성되지 않았던 

C2H2Cl2, C2H3Cl 등의 화합물이 생성되기 때문이다.

  CHCl3/CH4/Ar 반응계에서 반응물질인 CHCl3와 CH4 분

해속도를 비교해 보면 CH4 분해가 CHCl3에 비해 낮았다. 이

는 CH4 단분자 분해반응(CH4 → CH3+H) 활성화에너지(Ea)

가 105 kcal/mol로서[5, 15] CHCl3 단분자 분해반응(CHCl3 

→ :CCl2+HCl (Ea= 56 kcal/mol))에 비해 상당히 높기 때문

이다[20,22]. CH4 단분자 분해반응은 본 실험 반응 온도영역

에서는 일어나기 어렵다. 따라서 CH4는 CHCl3 분해반응에서 

생성된 활성도가 높은 :CCl2 radical에 의한 부가반응(8)과 Cl 

원자에 의한 H추출반응(9)에 의해 분해된다[22]. CH4 분해속

도는 단분자 분해반응과는 달리 이분자분해반응 특성인 반응

온도 증가에 따라 완만하게 증가하였다[15, 22]. 

   CH4 + :CCl2 ↔ [C2H4Cl2]
#
 → C2H3Cl + HCl   (8)

   CH4 + Cl   → CH3 + HCl                     (9)  

  반응(9)에 의해 생성된 CH3는 :CCl2 또는 CCl3와의 아래 

결합반응에 의해 CH2CCl2를 생성한다. Radical간의 결합반응

(10)은 CH3CCl2 radical 단분자분해(β-scission)반응을 통해 

CH2CCl2를 생성하며, radical간의 결합반응(11)은 CH3CCl3

의 HCl 제거반응을 통해 CH2CCl2를 생성한다[15, 22]. 

 CH3 + :CCl2 ↔ [CH3CCl2]
#

→ CH2CCl2 + H    (10)

 CH3 + CCl3 ↔ [CH3CCl3]
#
 → CH2CCl2 + HCl  (11)

  C2H2와 C2H4은 CH2CHCl과 CH2CCl2 수소첨가 탈염화반

응(13)을 통해 생성된다. CH2CCl2은 단분자반응(12)에 의해 

CH2CCl radical을 생성하며, CH2CCl는 수소제공 물질인 

CH4의 H원자 추출반응(13)에 의해 C2H3Cl가 생성되었다.  

   CH2CCl2 → CH2CCl + Cl             (12)

   CH2CCl + CH4 → C2H3Cl + CH3        (13)  

  반응(8)와 (13)에 의해 생성된 CH2CHCl는 단분자 HCl제

거반응(14)에 의해 C2H2가 생성되며, 반응(15)과 (16)에 의해 

C2H4가 생성된다. 반응(9)과 (13)에 의해 생성되는 CH3는 

CH2CCl2의 생성반응(10)과 (11)의 반응물로 이용된다.

   C2H3Cl → C2H2 + HCl        (14)

   C2H3Cl → C2H3 + Cl          (15)

   C2H3 + CH4 → C2H4 + CH3        (16)

  Figure 9에는 CHCl3/Ar 반응계에 CH4 첨가에 따라 생성
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되는 주요생성물 반응경로를 앞에서 분석/고찰한 결과를 중심

으로 요약하여 나타내었다. 

4. 결  론

  염화탄화수소 열분해와 생성물분포 특성을 파악하기 위해 

등온관형반응기를 이용해 두 가지 실험을 수행하였다. 첫 번째

는 반응분위기 가스종류에 따른 열분해 특성을 파악하기 위해 

H2 또는 Ar 분위기에서 CH2Cl2 분해율과 생성물분포 특성을 

고찰하였다. Ar 반응분위기(CH2Cl2/Ar 반응계)에 비해 H2 반

응분위기(CH2Cl2/H2반응계)에서 CH2Cl2 분해율이 높았다. 

반응성 기체인 H2 분위기에서 CH2Cl2 분해를 촉진시키며, 수

소첨가 탈염소반응을 통해 탈염소화된 탄화수소화합물을 생성

시키며, PAH와 soot 생성을 억제하기 때문이다. CH2Cl2/H2 

반응계에서 주요생성물로 탈염소화합물인 CH3Cl, CH4, 

C2H6, C2H4, HCl 등이 생성되었으며, 미량 생성물로 chloroethylene

이 검출되었다. CH2Cl2/Ar 반응계에서는 탄소물질수지가 낮았

으며 특히 반응온도 750℃ 이상에서 탄소물질수지가 더욱 낮게 나

타났다. 주요생성물로는 chloroethylene과 HCl이 검출되었으

며, 미량 생성물로는 CH3Cl과 C2H2이 검출되었다. 고온 Ar 반

응분위기에서 CH4 주입에 따른 chloroform (CHCl3) 분해와 

생성물분포 특성을 비교 고찰하였다. CHCl3 분해율을 비교해

보면 CH4을 주입할 경우(CHCl3/CH4/Ar 반응계)가 

CHCl3/Ar 반응계 보다 분해율이 낮았다. 이는 CHCl3가 분해

되면서 생성되는 활성이 큰 diradical :CCl2 가 첨가물로 주입

된 CH4와 반응하여 소모됨으로써 CHCl3 분해율이 감소되기 

때문이다. Ar 반응분위기에서 CH4 첨가 여부에 따라 CHCl3 

분해 생성물 분포는 큰 차이를 나타내고 있었다. 본 연구에서 

고찰된 각 반응계에서의 분해와 생성물 분포특성을 고려하고 

열화학이론 및 반응속도론을 기초로 하여 주요 반응경로를 제

시하였다.

참고문헌

 
1. Grayson, M., Encyclopedia of Chemical Technology, Vol. 5, 

Wiley, NY, 2004, pp. 243-267.
 2. Pausteinbach, D. H., The Risk Assessment of Environmental 

and Human Health Hazards, John Wiley & Sons, N.Y., 2003, 
pp. 354-389.

 3. Lee, D. H., Kim, S. D., Kim, B. N., Won, Y. S., and Han, 
D. H., "Microwave Effect in Removal Process of NO by 
Electron Beam Irradiation and Quantitative Prediction of the 
Removed NO," Korean J. Chem. Eng., 26(6), 1601-1607 (2009).

 4. Lagrega, M. D., Buckingham, P. L., and Evans, J. C., Hazardous 
Waste Management, McGraw Hill, NJ, 2006, pp. 705-760.

 5. Won, Y. S., "Thermal Stability and Reaction Mechanism of 
Chloromethanes in Excess Hydrogen Atmosphere," J. Ind. Eng. 
Chem., 13(3), 400-405 (2007).

  6. Wu, Y. P., and Won, Y. S., "Pyrolysis of Chloromethanes," 
Combust. Flame, 122, 312-326 (2000).

 7. Han, D. H., Won, Y. S., Stuchinskaya, T., Park, W. S., and 
Lim, J. K., "Oxidative Decomposition of Aromatic Hydrocarbons 
by Electron Beam Irradiation," Radiat. Phys. Chem., 67(1), 
51-60 (2003).

 8. Won, Y. S., "Thermal Decomposition of Trichloroethylene under 
a Reducing Atmosphere of Hydrogen," Korean J. Chem. Eng., 
26(1), 36-41 (2009).

 9. Chuang, S. C., and Bozzelli, J. W., "Conversion of Chloroform 
of HCl by Reaction with Hydrogen and Water Vapor," Environ. 
Sci. Tech., 20, 568-574 (1986).

10. Won, Y. S., "Thermal Decomposition of Tetrachloroethylene 
With Excess Hydrogen," J. Ind. Eng. Chem., 15, 510-515 (2009).

11. Wu, Y. P., and Won, Y. S., "Reaction Kinetics Modeling of 
Combustion or Pyrolysis on Chlorinated Hydrocarbons," J. 
Ind. Eng. Chem., 9(6), 775-786 (2003).

12. Choi, S. P., and Won, Y. S., "Pyrolysis Reaction Pathway of 
Chloroform with Excess Hydrogen," J. Korean Soc. Environ. 
Eng., 17(2), 167-178 (1995).

13. Ministry of Energy, Waste Management Act (2010).
14. Won, Y. S., Lee, T. J., Wu, Y. P., and Deshusses, M. A., "An 

Environmentally-Friendly Method for Controlling Biomass in 
Biotrickling Filters for Air Pollution Control," J. Ind. Eng. Chem., 
10(1), 60-65 (2004).

15. Benson, S. W., Thermochemical Kinetics, 2nd Ed., John Willey 
& Sons, NY, 1976. pp. 156-204.

16. Tsang, W., "Mechanisms for the Formation and Destruction of 
Chlorinated Organic Products of Incomplete Combustion," 
Combust. Sci. Tech., 74, 99-114 (1990).

17. Kerr, J. A., and Moss, S. J., Handbook of Bimolecular and 
   Termolecular Gas Reactions, CRC Press, Florida (1998).
18. NIST, Chemical Gas Kinetics Database, Version 5.0 (2007).
19. Frenklach, M., Clary, D. W., and Yuan, T., "Mechanism of Soot 

Formation in Acetylene and Oxygen Mixtures," Combust. Sci. 
Tech., 50, 79-95 (1986).

20. Wang, H., Hahn, T., and Law, C. K., "Detailed Oxidation 
Kinetics and Flame Inhibition Effects of Chloromethane," 
Combust. Flame, 105, 291-302 (1996).

21. Malanchuk, M., Report for Non-Flame Hazardous Waste 
Thermal Destruction, EPA-600/ 2-86-105, 1987. 

22. Won, Y. S., and Bozzelli, J. W., "Chloroform Pyrolysis: 
Experiment and Detailed Reaction Model," Combust. Sci. 
Tech., 85, 345-373 (1992).

23. Tirey, D. A., Taylor, P. H., Kasner, J. and Dellinger, B., "Gas 
Phase Formation of Chlorinated Aromatic Compounds from 
Pyrolysis of Tetrachloroethylene," Combust. Sci. Tech., 
74, 137-152 (1990).



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /Description <<
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000500044004600206587686353ef901a8fc7684c976262535370673a548c002000700072006f006f00660065007200208fdb884c9ad88d2891cf62535370300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef653ef5728684c9762537088686a5f548c002000700072006f006f00660065007200204e0a73725f979ad854c18cea7684521753706548679c300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /FRA <>
    /ITA <>
    /JPN <>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020b370c2a4d06cd0d10020d504b9b0d1300020bc0f0020ad50c815ae30c5d0c11c0020ace0d488c9c8b85c0020c778c1c4d560002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken voor kwaliteitsafdrukken op desktopprinters en proofers. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /PTB <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents for quality printing on desktop printers and proofers.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure true
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles true
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


