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서 론1.

염화불화탄소 는 에(chlorofluorocarbons, CFCs) CFCs

포함된 염소가 성층권의 오존층을 파괴하는 역할을

하는 것으로 알려져 있어 사용이 금지되어 있다.

따라서 염소 대신 불소 또는 수소를 포함한 대체

물질이 개발되어 왔고 사용 중에, 있다 불연성.

인 중 염소가 수소로 대체된CFCs 수소불화탄

소 는 연소 가능한 물질(hydrofluorocarbons, HFCs)

로 변환된다 는 보다 불안정하여 성. HFCs CFCs

층권의 오존층 파괴효과는 크지 않으나 이산화,

탄소나 다른 지구 온난화 물질보다 대기 중에 오

랫동안 머무르기 때문에 높은 지구온난화 지수

를 갖는다(global warming potential, GWPs) .
(1)

Halon 1301(CF3 계 냉매 등의 대체물질Br), CFCs

로 불화탄화수소 에 대한 실(fluorinated hydrocarbons)

험 및 반응 메카니즘 개발에 대한 연구가 미국표준

연구소 에서 많이 수행되어 왔다(NIST) .
(2) 과Linteris

Truett
(3)는 메탄 예혼합화염에 을 첨fluoromethanes

가한 경우 화염속도 측정 및 수치해석을 수행하였

고 화염속도 및 활성기 농도 감소를 통해 메탄 화,

염에서 의 억제제 역할을 살펴보았다fluoromethanes .

또한 수치해석에서 사용한 화학 반응 메카니즘이 좀

더 정확성을 갖출 필요성을 제시했다. Grosshandler

등(4)은 대향류 화염 실험을 통해 냉매로 사용되는

에 대한 희박 한계 조건을 측정하였고 수치HFCs ,
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초록: 산소부화 조건의 CH4/O2/N2 화염에서 트리플루오르메탄의 영향을 조사하기 위해 기압에서 자유1

롭게 전파하는 예혼합 화염에 대한 수치해석을 수행하였다 트리플루오르메탄은 화염속도 감소에 기여.

하며 감소의 크기는 화학적 효과보다 물리적 효과에 의해 더 크다 트리플루오르메탄은 산소부화된, .

CH4/O2/N2 화염에서 더 많이 첨가되고 소비될 수 있다 트리플루오르메탄은 주로. CF3 CF2 CF CF:O

을 통해 분해되고 산소부화 화염에서CO , CHF3+M CF2 이 중요한 역할을 한다 억제제가 산소+HF+M .

부화 화염에 첨가함에 따라 활성기 최대 농도의 위치는 상대적으로 낮은 온도로 이동하고 의 순생, OH

성률은 의 순생성률보다 높다H .

Abstract: We performed numerical simulations of freely propagating premixed flames at atmospheric pressure to

investigate the influence of trifluoromethane on CH4/O2/N2 flames under oxygen enrichment. Trifluoromethane

significantly contributed toward a reduction in flame speed, the magnitude of which was larger in terms of the

physical effect than the chemical effect. More trifluoromethane could be added and consumed on oxygen-enriched

CH4/O2/N2 flames. CHF3 was decomposed primarily via CF3 CF→ 2 CF CF:O CO and CHF→ → → 3+M CF→ 2+HF+M

played an important role in oxygen-enhanced flames. When an inhibitor was added to oxygen-enriched flames, the

position of the maximum concentration of active radicals was shifted to a relatively low temperature range, and the

net rate of OH became higher than that of H.
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해석을 통해 계산한 결과와 비교 검토하였다 측정.

된 결과는 사용된 버너 직경에 민감하게 변화함을

보여주었고 추후 좀 더 엄밀한 검토가 필요함을,

제시하였다 등. Linteris
(5)은 당량비 근처인 조건1

에서 형성된 메탄 예혼합 화염에 최대 까지 불6%

화 억제제를 첨가한 경우 화염속도를 측정하였고,

그 결과를 수치해석과 비교 검토하였다 매연을 발.

생시키는 수소불화탄소와 매연을 발생시키지 않는

수소불화탄소에 따라 수소불화탄소의 분해 경로는

달라짐을 보여주었다 등. L'esperance
(6)은 저압 조건

에서 형성된 메탄 예혼합화염에 소량의 를 첨HFCs

가한 경우 화염온도와 중요한 화학종 농도를 측정

하였다 이러한 결과는 기존에 있던 의 반응. HFCs

메카니즘을 개선하는데 적용하였고 계산된 화염속,

도는 비교적 잘 예측하고 있다 등. Shebeko
(7)은 밀

폐된 용기에서 수소 또는 메탄공기불화탄화수소/ /

혼합기의 연소에 대한 실험을 수행하였다 이를 통.

해 가연한계 최대 폭발 압력 최대 압력 증가율 등, ,

이 결정되었고 이러한 효과는 불화탄화수소의 화,

학반응과 관련이 있음을 보여주었다 등. Takizawa
(8)

은 구 용기 방법과 쉘리렌 화염 이미지를 통해

의 화염속도를 측정하였고 최대 화염속도는HFCs ,

수소와 불소의 몰비와 관련 있음을 나타냈다.

Linteris
(9)는 노즐 버너를 이용하여Mache-Hebra

공기 화염의 평균 화염속도를 측정하였고 수R152- ,

치해석 및 다른 연구자들의 결과와 비교하였다 화.

염속도 비교 결과 약 의 차이가 나타났20% 고 그러,

한 이유로 화염 스트레치 등이, preferential diffusion

영향을 미친다고 하였다 등. Azatyan
(10)은 압력용기

실험을 통해 다양한 산소부화 조건에서 형성된 수

소화염에 첨가에 따른 가연한계를 측정하였HFC

다. CHF3 억제제 경우 산소부화가 에서, 20.6% 25%

로 증가함에 따라 CHF3의 첨가 농도가 배까지1.2

증가하였다.

는 온실가스로 지정되어 있어 규제되는 물HFCs

질이기 때문에 필요시 다양한 방법에 의해 제거되

고 있다 그 중 고온 열분해는 직접 연소를 통해 고.

온 조건에서 열적으로 분해하는 방법으로 생성물인

불화수소 를 통해 불소원자를 이상 회수할(HF) 99%

수 있다 소각시 발생하는 유해한 대기오염물질을.

제어하기 위해 산소부화식 소각시스템이 개발 및

적용되고 있고 보통 산소부화율이, 25~ 의 조건50%

에서 이루어지고 있다 산소부화율이 높을수록 폐기.

물의 파괴제거 효율은 증대된다- .

본 연구는 불소화합물 중 높은 불소원자를 갖

는 CHF3을 첨가제로 선택하여 산소부화 조건을

갖는 메탄 예혼합 화염에서 CHF3의 영향에 대하

여 연구하였다 수치해석을 통해 산소부화 화염.

에서 첨가제가 화염속도 화염구조 활성기 농도, ,

등 에 미치는 영향을 조사하였다.

수치해석 방법2.

기존에 개발된 수치해석 코드인 CHEMKIN

Premix-code
(11)를 사용하여 자유롭게 전파하는

CH4/O2/N2 예혼합 화염에 CHF3를 소량 첨가한 화

염에 대한 수치해석을 수행하였다 사용한 상세.

한 화학반응 메카니즘은 크게 개로 구분되는데2 ,

하나는 메탄 연소에 대한 것이고 다른 하나는

에서 연소를 위해 개발한 반응 메카니NIST HFCs

즘이다.
(3,9) 사용한 반응 메카니즘들은 C1과 C2를

포함한 화학종으로 구성되어 있고 불활성 기체,

로 과Ar N2를 포함한 개 화학종과 개의 정83 1509

반응 기초반응식으로 이루어졌다.

주어진 계산구간 안에서 격자수는 약 130-180

개 정도를 사용하여 급격히 변하는 온도 및 화학

종 농도 구간을 잘 나타낼 수 있었다 초기조건.

으로 가스 온도는 압력은 기압 당량비는298K, 1 ,

을 갖는 화염에 대하여 수치해석을 수행하였다1 .

결과 및 논의3.

메탄 화염에 를 첨가할 경우 반응물에서HFCs F/H

비반응물 중 불소원자와 수소원자의 몰비에 따라( )

총괄 반응식은 달라진다.
(4) 즉 반응물에서 낮은 F/H

비를 갖는 경우 생성물에 존재하는 불소화합물로써,

만을 고려하는 반면 높은 비를 갖는 경우 생HF F/H ,

성물에 개의 불소화합물2 (COF2 및 CF4을 추가해야)

한다 본 연구에서는 메탄을 주 연료로 하고. , CHF3

를 첨가제로 사용하고 있어 비가 보다 작기 때F/H 1

문에 생성물에서 불소화합물은 만 고려한다 따라HF .

서 낮은 비인 경우 당량비 인 총괄 반응식은F/H , 1

다음과 같이 표현된다.

  

  


 

 


 

→  

  


 

 


 





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여기서 은 각각R CHF3/CH4의 몰비, Ω는 산소부

화율이다 산소부화율은. 로 정의하였

고, 와 는 각각 산소와 질소의 몰수이다.

화염속도의 결과 비교3.1

산소부화율 조건에서 제시한 화학반응 메0.21

카니즘을 사용하여 자유롭게 전파하는 CH4/O2/N2

예혼합화염에 CHF3 첨가에 따른 화염속도 결과

를 에 나타냈다 화염속도를 의 몰Figs. 1 3 . F/H∼

비에 근거하여 나타냈고 등, Saso
(12)과 및Linteris

Truett
(3)의 실험결과를 에 포함시켰다Figs. 1 3 .∼

등Saso
(12)은 대향류 예혼합 화염에서 신장율

에 대한 화염속도 결과에 선형(strain rate) (linear)

및 비선형 외삽법 을 적용(nonlinear) (extrapolation)

하여 화염속도를 얻었다 및. Linteris Truett
(3)는

버너를 사용하여 쉘리렌 화염Mache-Hebra nozzle

이미지를 획득하였고 화염의 총 면적 방법을 통,

해 화염속도를 얻었다.

과 에 나타낸 화염속도는 일정한Figs. 1 2 XCH4/XO2

비를 갖는 CH4 예혼합 화염에-Air CHF3를 반응물

기준 최대 4%(XCH4 /XO2 화염 또는=0.45 ) 8%

(XCH4/XO2 화염까지 첨가한 조건에서 얻어진 것=0.5 )

이다 수치해석 결과는. CHF3이 첨가되지 않은 화염

에 대한 화염속도 결과(13)와 비교적 잘 일치한다.

과 를 보면 비가 증가함에 따라 화염속Figs. 1 2 , F/H

도는 감소하고 그 감소율은 당량비 인 화염에서, 1

좀 더 큰 값을 갖는다. CHF3와 CH4의 몰비가 로0.5

일정한 조건에서 당량비를 에서 까지 변화시켜0.7 1.4

계산한 화염속도를 에 나타냈다 계산 결과Fig. 3 .

Fig. 1 Variation of flame speeds as a function of
the mole ratio of F/H at XCH4/XO2=0.45

를 살펴보면 희박조건 및 과농조건에서 비선형,

결과와 비교적 잘 일치한다.

실제적으로 예혼합 화염에서 화염속도는 매우

중요한 인자이다. CH4/CHF3/O2/N2 예혼합 화염에

대한 이러한 인자는 본 연구에서 제안한 상세한

화학반응 메카니즘을 통해 잘 예측되고 있다.

산소부화율이 과 인 경우 당량비가 인0.21 0.5 , 1

CH4/CHF3/O2/N2 화염의 화염속도에서 CHF3 첨가

에 따른 물리적 및 화학적 영향을 조사하였고,

그 결과를 에 나타냈다 물리적 영향Fig. 4 . (Sp 와)

화학적 영향(Sc 는 각각 다음과 같이 정의하였다) .



 ′
(1)



′ 
(2)

Fig. 2 Variation of flame speeds as a function of
the mole ratio of F/H at XCH4/XO2=0.5

Fig. 3 Variation of flame speeds as a function of
equivalence ratio
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여기서 는 계산한 화염속도이고 에 있는 아래S , S

첨자 는 첨가제가 없는 경우 아래첨자 는 첨o , u

가제가 화염에서 화학반응을 한 경우 위 첨자,

은 첨가제가 화염에서 불활성 가스 물리적 역할‘ ( )

로 간주한 경우를 의미한다.

산소부화율 증가는 CH4/CHF3 예혼합 화염의 화염

속도를 증가시키는 반면 CHF3 첨가에 따른 전체적

화염속도 감소율은 산소부화율 보다 에서 더0.21 0.5

작다 이것은 높은 산소부화율을 갖는 메탄 화염에.

서 CHF3의 억제제 역할이 약화되기 때문이다.
(14) 물

리적 및 화학적 영향을 살펴보면, CHF3 첨가에 따

른 화염속도는 산소부화율 및 인 화염 모두0.21 0.5

에서 화학적 영향보다 물리적 영향을 더 받아 감소

하며, CHF3/CH4 몰비가 증가할수록 화학적 영향은

감소하는 대신 물리적 영향이 증가한다.

일반적으로 할로겐 화합물의 화학적 억제 효과

는 화염 내의 수소원자를 좀 덜 활성적인 화학종

으로 변환시키는 반응과 억제제의 재생산 반응을

통해 할로겐 원소가 촉매의 역할을 함으로 가능

하다.
(14) 불소는 언급한 가지 반응 중 재생산 반2

응의 역할을 거의 못한다 이것은 생성된 가. HF

매우 높은 결합에너지를 갖고 있어 거의 불활성

기체로서의 역할을 하기 때문이고 따라서 화염,

내에서 거의 물리적 역할만을 한다.

억제제 첨가량이 증가할수록 열손실이 증가(14)

하기 때문에 산소부화율이 낮은 조건에서 메탄

화염에 CHF3의 첨가량은 제한될 수밖에 없지만,

좀 더 많이 CHF3의 첨가량을 늘리는 조건에서

화염을 형성시키기 위해서는 산소부화율의 증가

가 요구된다.

Fig. 4 The physical and chemical components of
additive influence on flame speed

및Fristrom Sawyer
(15)은 산화제로서 공기 또는

산소를 사용하는 화염에서 억제제가 화염속도에

미치는 변화를 나타내기 위해 무차원 지수

인 억제지수(dimensionless index) (inhibition index,

를 제시하였고 다음과 같다I) , .

 
∆  

  (3)

여기서 ∆는 억제제가 첨가되지 않은 화염과 첨가
된 화염의 화염속도 차이고, 와  는 각각

반응물에서 산소와 억제제의 몰분율을 나타낸다.

계산한 억제지수 결과를 에 나타냈다 화Fig. 5 .

염속도 결과에서 보여주는 것과 마찬가지로 Ω

과 화염에서 값의 증가는 억제지수=0.21 =0.5 RΩ

의 감소를 가져온다 에서 화염의. R=0.1 =0.21Ω

억제지수는 이고 화염의 억제지수는2.94 =0.5Ω

으로 약 차이를 갖지만 값의 증가는 차2.70 8% R

이의 감소를 가져온다.

3.2 CHF3 반응경로 및 화염구조

은 산소부화율이 이고 값이 인 화Fig. 6 0.5 , R 0.5

염에서 CHF3 소비에 대한 주요한 반응경로를 보

여준다 그림에 있는 괄호 안의 숫자는 기초반응.

식의 반응률을 고려하여 화학종 소비 경로가 차

지하는 비율을 나타낸다. CHF3 소비는 다음과 같

이 크게 가지 경로를 통해 이루어진다2 .

(R1) CHF3 + M CF→ 2 + HF + M

(R2) CHF3 + (OH, H) CF→ 3 + (H2O, H2)

Fig. 5 The inhibition index as a function of the
mole ratio of additive to fuel
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산화제가 공기인 화염에서는 CHF3 소비가 반

응식 R2에 의하여 진행되지만 산소부화율 인, 0.5

화염에서는 높은 화염온도로 인해 R2보다 R1을

통한 CHF3 소비가 촉진된다. CF3 소비는

CH2:CF2, CF2 및:O CF2 생성으로 이어지며 활성

기인 및 가 중요한 역할을 한다H, OH O . CF2는

약 정도가 생성에 소비되며 는73% CF , CF O2와

의 반응을 통해 생성에 기여한다 소CF:O . CF:O

비의 대부분은 제 체의 반응을 통해 생성에3 CO

기여한 후 CO2로 변환된다 따라서. CHF3 소비의

주경로는 다음과 같다.

산소부화율 인 화염에서는0.21 CF2 경로도 고:O

려해야 하지만 산소부화율 인 화염에서는 주, 0.5

로 CF3 CF→ 2 를 통해CF CF:O CO→ → →

CHF3 소비가 이루어진다.

산소부화율이 이고 값이 인 화염에서 온도0.5 , R 0.5

에 따라 중요한 화학종의 농도분포를 에 나타Fig. 7

냈다 참고로 반응영역을 나타내기 위해 열방출률 분.

포를 그림에 포함시켰다 비는 으로 보다. F/H 0.33 1

작은 값을 갖음으로 불소 원자를 포함한 생성물은

이다 화염 내에서HF . CH4과 CHF3의 농도분포를 보

면 반응영역 내에서, CH4가 CHF3보다 먼저 분해되어

소비된다 이것은 의 결합에너지. C-F (107kcal/mole)

Fig. 6 The dominant reaction pathway for
decomposition of CHF3 at R=0.5 and
Ω=0.5

가 의 결합에너지 보다 크기 때C-H (98.1kcal/mole)

문이다.
(16)

CH4과 의 최대 소비율은 각각CHF3

2 0 9 4 K (    ×
   와)

2245K(   ×
   에 발생)

한다 활성기 생성 영역 근처. (2500K )
(17)에서 H2O

소비 및 생성은 주로 다음의 기초반응식을HF

통해 이루어지며 반응률 크기는, R5>R3>R4 순이

다 이러한 반응식들은 고온 조건에서 생성. OH

에 크게 기여한다.

(R3) H2O + H H→ 2 + OH

(R4) H2O + O OH + OH→

(R5) H2O + F HF + OH→

활성기 농도 및 반응률3.2

은 산소부화율 과 인 화염에서 수Fig. 8 0.21 0.5

소 원자의 최대농도가 위치하는 온도를 보여준

Fig. 7 Mole fractions of major species for
decomposition of CHF3 at R=0.5 and
Ω=0.5

Fig. 8 The maximum mole fraction of H as a
function of temperature
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Fig. 9 The rate of radicals for decomposition of
CHF3 at R=0.5 in Ω=0.5 and Ω=0.21

다 산소부화율이 인 경우 수소원자의 최대. 0.21 ,

농도는 근처에 위치하며1900K , CHF3의 첨가량

이 증가할수록 좀 더 높은 온도로 이동한다.

수소공기 예혼합화염에서도 할로겐 화합물의/

첨가는 화염 내에서 활성기 농도를 낮춤과 동시

에 활성기 최대 농도가 발생하는 위치를 좀 더

높은 온도로 이동시킨다.
(18) 이것은 억제제가 첨

가된 화염의 총 활성화 에너지가 증가하는데 기

인한다.

산소부화율이 인 경우 수소원자의 최대농도0.5 ,

는 근처에 위치하며 값이 에서 로2600K , R 0 0.8

증가함에 따라 그 위치는 좀 더 낮은 온도로 이

동한다 높은 산소부화율을 갖는 화염에서는 높.

은 최대 화염온도를 갖기 때문에 억제제 효과가

상대적으로 감소한다 억제제 효과는 평균 화염.

온도 총 활성화 에너지 초기온도 등으로 표현할, ,

수 있으며,
(19) 이에 따라 산소부화율이 높은 화염

에서는 억제제 첨가에 따른 총 활성화 에너지 증

가보다도 높은 최대 화염온도가 더 큰 영향을 미

치는 것으로 사료된다.

산소부화율 과 인 화염에서 인 경0.21 0.5 R=0.5

우 중요한 활성기들 의 순 생성률을(H, OH, O)

에 나타냈다 값은 활성기의 생성 값Fig. 9 . (+) , (-)

은 활성기의 소비를 의미한다 산소부화율의 증.

가는 연료의 몰분율 증가와 높은 화염온도로 인

해 활성기들의 순 생성률이 큰 값을 갖게 한다.

CHF3를 첨가한 경우 반응식, R5가 생성에 있OH

어서 중요한 역할을 하지만 산소부화율 증가와,

더불어 그 기여도는 감소하는 반면 불소를 불포

함 하고 있는 기초반응식들의 역할이 증대한다.

앞선 언급한 것처럼 생성은 반응식OH R3-R5가

크게 기여하며 추가적으로 반응식 O+H2 H+OH→

의 역할이 증대한다.

결 론4.

자유롭게 전파하는 CH4/CHF3/O2/N2 예혼합 화

염의 상세한 화학반응 메카니즘을 통해 산소부화

율이 화염속도 화염구조 활성기 농도 등에 미치, ,

는 영향을 조사하였다.

산소부화율 조건에서 계산한 화염속도는0.21

와Linteris Truett
(3)와 등Saso

(12)이 수행한 실험 결

과와 매우 잘 일치하였다 산소부화율 화염. 0.5

조건에서 CHF3의 첨가량이 증가할수록 화염속도

는 감소하며 화학적 영향 보다 물리적 영향에,

의한 감소가 더 크게 나타난다 산화제로 공기를.

사용하는 것보다 산소부화율을 높이는 경우 좀,

더 많은 CHF3 첨가를 통해 분해가 가능하다.

CHF3 소비는 CF3 CF→ 2 CF CF:O CO→ → →

의 경로를 통해 이루어지며 높은 산소부화율에,

서는 CHF3 소비 경로 중 제 체와의 반응 경로가3

중요하고 또한 CF2 의 열분해에 의한 소비가 추:O

가된다 산소부화율이 인 경우 억제제 첨가량. 0.5 ,

을 증가함에 따라 최대 활성기 농도 위치가 좀

더 낮은 화염온도로 이동하며 화염온도 증가가,

커다란 영향을 미친다 활성기 생성 영역에서.

H2 소비에 따른 높은 활성기 농도를 가져O OH

온다.
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