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ABSTRACT

The decomposition of tetrafluoromethane has been investigated with the reaction mechanism proposed for 
freely propagating CH4/CF4/O2/N2 premixed flames on the oxygen enrichment. The factors affecting on the 
removal efficiency of tetrafluoromethane were analyzed. The increase in flame temperature due to oxygen 
enrichment has a great influence on the removal efficiency of tetrafluoromethane. At the same oxygen 
enrichment condition, the removal efficiency in the rich flame is higher than one in the lean flame. The increase 
of the F/H ratio leads to decrease the flame temperature and the removal efficiency of tetrafluoromethan is 
decreased at the flame temperature of 2600 K or lower, The elementary reactions that dominate the con-
sumption of tetrafluoromethane are (R1) CF4 + M = CF3 + F + M and (R2) CF4 + H = CF3 + HF. (R1) has the 
greatest effect on the consumption of tetrafluoromethane under the oxygen enhanced flames. 

Key Words : Perfluorocarbons, Tetrafluoromethane, F/H ratio, Oxygen enhanced combustion, Removal 
efficiency, Premixed flame 

기 호 설 명

φ : equivalence ratio
Ω : oxygen enrichment ratio
So : flame speed of CH4/air flame
Su : flame speed of CH4/CF4/air flame

Xi : mole fraction at initial point
Xo : mole fraction at final point
F/H : ratio fluorine of hydrogen mole

1. 서 론

PFCs(Perfluorocarbons, 과불화화합물) 및 CFCs 
(Chlorofluorocarbons, 염화불화탄소)는 산업체에서 많

이 사용되는 물질로서 현대생활을 영위하는데 있어 

필수적이다. 그러나 이러한 물질이 대기 중으로 방

출되면 지구의 오존층을 파괴하기 때문에 배출 규제

가 더욱 강화되고 있다. 
PFCs는 방화제, 반도체 세척용제, 계면활성제, 살

충제, 윤활제, 부식억제제 등의 용도로 많이 사용되

고 있다[1]. 특히 PFCs는 매우 안정적이어서 분해하

기 어려운 물질이다. PFCs 중 CF4(tetrafluoromethane, 
사불화탄소)는 가장 단순한 탄화불소이지만 매우 높

은 결합력을 갖고 있어 분해하기 어려운 특징을 갖

고 있다. 즉 유기화학에서 가장 강력한 결합력을 갖

는 C-F를 갖고 있기 때문이다. CF4는 강력한 온실가

스에 속하며, 대기 수명이 50,000년이고, CO2와 비

교하여 6,500의 온난화 지수를 갖는다[2].
난분해성인 CF4를 분해하기 위해 연소[3-5], 촉매

연소[4-5], 플라즈마[6] 등의 방법이 알려져 있다. 연
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Table 1. Flame conditions used for calculations
Pressure 1 atm

Initial temperature 300 K

equivalence ratio 0.7 ~ 1.4

Oxygen enhancement 0.21 ~ 0.4

F/H ratio 0 ~ 0.05

소에 의한 분해 방법이 단순하면서 제거 효율이 좋

지만 산화제로 공기를 사용할 경우 CF4의 제거효율

은 매우 크게 떨어진다. 이는 CF4의 분해가 온도와 

매우 밀접한 관계를 갖고 있기 때문이다. 
산소부화연소는 공기에 포함된 산소의 비율을 21% 

이상 또는 100% 유지하면서 연료를 연소시키는 방

식이다. 산소부화연소 기술은 더 높은 화염온도, 이용

할 수 있는 에너지의 증대, 낮은 점화 온도 및 에너

지 요구, 감소된 배출가스의 양, 연소효율의 증대, 화
염의 안정성 강화 등의 장점을 갖고 있다[7]. 이러한 

장점은 오염된 배기가스, 배기가스의 배출량 제한 등

과 같은 공정에 적용함으로 더 큰 이점이 있다[7,8]. 
Jia와 Ma[3]는 세라믹 재생기를 사용한 HTAC(High 

Temperature Air Combustion) 로에서 CF4 분해 실험

을 수행하였다. 낮은 초기 CF4 농도, 로 내의 온도 증

가 및 수증기 농도 증가가 CF4 제거효율을 증가시키

는 결과를 얻었다. Kawaguchi 등[4] 및 Qin 등[5]은 

연료로 LNG 및 LPG를 사용하여 CF4 초기농도, 촉
매 및 산소농도가 CF4 분해에 미치는 영향을 조사하

였다. 그 결과 CF4 초기농도가 낮을수록 제거효율은 

높아지고, 촉매는 CF4 분해를 촉진시키며, CF4 제거

효율은 예혼합 화염에서 산소농도에 비례함을 제시

하였다.
본 연구에서는 산소부화된 메탄 예혼합화염에서 

CF4의 분해를 예측하기 위해 반응 메카니즘을 제안

하였고, 이를 통해 산소부화율, 당량비, F/H 비 등이 

CF4의 제거효율에 미치는 영향을 살펴보았다. 또한 

CF4의 소비에 영향을 미치는 기초반응식 및 민감도

를 조사했다.

2. 수치해석 방법

자유롭게 전파하는 CH4/CF4/O2/N2 예혼합화염의 

수치해석 수행을 위해 화염구조 해석 프로그램인 

Chemkin-Pro[9]에 있는 Premixed code를 사용하였다. 
층류 예혼합 화염구조를 해석하기 위해 입력 데이터

로 반응 메카니즘, 화학종들의 열역학 및 전달 물성

치가 요구된다. 이러한 데이터는 Burgess 등[10]의 자

료를 활용하였다.
수치해석에 사용한 조건을 Table 1에 제시하였다. 

화염 내에서 온도 및 화학종 농도 분포가 급격하게 

변함으로 이들의 정확한 결과를 얻기 위해 200~250
개의 격자수를 사용하였다.

2.1. 사용한 CH4/CF4 반응 메카니즘

수치해석을 수행하기 위해 메탄 예혼합 화염에서 

CF4 분해 반응에 대한 메카니즘이 요구된다. 사용한 

반응 메카니즘은 메탄 반응 및 사불화탄소 반응으로 

구성되어 있다. 메탄 반응 메카니즘은 GRI 3.0[11](C1 
및 C2 반응 메카니즘)을 사용하였다. GRI 3.0[11]은 

메탄 화염에 대하여 입증된 메카니즘이고 또한 산소

부화율이 0.4 이하의 조건에서 메탄 화염의 화염속도

를 잘 예측하고 있다[12]. 
Burgess[10] 반응 메카니즘은 메탄 반응 메카니즘

과 불소(F)및 브롬(Br)을 포함한 반응 메카니즘으로 

구성되어 있다. 본 연구에 필요한 CF4 반응 메카니즘

을 위해 SEM-CM[13]을 사용하였고, 이를 통해 Burgess 
[10] 반응 메카니즘으로부터 CF4 반응에 중요한 화

학종 및 기초반응식을 획득하였다. 따라서 CF4 반응 

메카니즘은 Burgess[10] 반응 메카니즘의 부분 집합에 

속한다. 
사용한 CH4/CF4 반응 메카니즘은 GRI3.0[11](C1 

및 C2 반응 메카니즘)과 CF4 반응 메카니즘이 결합

된 것으로 불활성 기체(Ar, N2)를 포함하여 55개 화

학종과 429개 기초반응식으로 구성되어 있다.

2.2. 반응 메카니즘 결과 비교

사용한 반응 메카니즘과 Burgess 등[10]의 반응 메

카니즘을 사용하여 자유롭게 전파하는 CH4/CF4/Air 
예혼합화염에 대한 수치해석을 수행하였고, 그 결과

를 Figs. 1~2에 나타냈다. 화염조건은 초기온도 300 
K, 초기 압력 1 atm, 당량비 1 및 F/H 비가 0.01이다. 
실선은 사용한 반응 메카니즘, 점선은 Burgess 등[10]
의 반응 메카니즘으로부터 얻어진 수치해석 결과이

다. Fig. 1에서 CF4 및 불소(F)의 실제 농도는 그림에

서 표시한 값으로 나눈 값이다.

Fig. 1. The profiles of major species for CH4/CF4/Air flame 
at φ=1 and F/H=0.01.
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Fig. 4. The removal efficiency of tetrafluoromethane with 
respect to the oxygen enrichment for CH4/CF4/ 
O2/N2 flame at F/H=0.01.

Fig. 2. The profiles of temperature and heat release rate 
for CH4/CF4/Air flame at φ=1 and F/H=0.01.

Fig. 3. The relative flame speed as a function of CF4 con-
centration for stoichiometric CH4-air flame.

Fig. 1은 화염 내에서 주요한 활성기들의 농도 분

포을 보여준다. 메탄화염에 소량의 CF4가 첨가되었기

에 화염구조는 일반적인 메탄화염 구조를 따르고 있

다. F/H가 낮기 때문에 CF4에서 분해된 불소는 생성

물로서 대부분 HF 형태로 나타난다. Fig. 2는 화염온

도 및 열방출율 분포를 보여준다. 최대 열방출율 지점

에서부터 사불화탄소의 분해가 시작됨을 알 수 있다. 
사용한 반응 메카니즘을 갖고 CF4 첨가에 따른 

화염속도를 계산하였으며 그 결과를 Fig. 3에 나타

냈다. So는 메탄/공기 화염의 화염속도이고, Su는 메

탄/공기화염에 CF4가 첨가된 화염의 화염속도이다. 
CF4의 첨가량이 증가할수록 화염속도는 감소하고, 
수치해석 결과는 실험결과[14]와 비교적 잘 일치한다.

3. 결과 및 논의

탄화수소를 주 연료로 사용하고 과불화화합물을 

첨가한 경우 반응에 대한 총괄 반응식은 반응물의 

F/H비에 의존한다. 즉 F/H비가 낮은 경우 고려해야 

할 생성물은 HF, F/H비가 높은 경우 고려해야 할 생

성물은 CF2:O이다[15]. 본 연구에서는 주 연료로 CH4 
및 첨가제로 CF4를 사용하기 때문에 F/H비가 낮다. 
따라서 생성물로 HF를 고려하였고, 산소부화율을 적

용한 총괄 반응식(φ=1)은 다음과 같다.

 




→






여기서 Ω [=산소 몰수/(산소 몰수 + 질소 몰수)]는 

산소부화율이다. x값에 따라 F/H비[=1/(1+x)]는 변하

고 x=0~0.05 범위에서 수치해석을 수행하였다. 

3.1. 산소부화율의 영향

CF4는 높은 결합력을 갖고 있어 탄화수소/공기 

연소에서 분해되기 어려운 물질이지만 고온 화염에

서 분해가 가능하다. 화염에서 고온을 얻기 위한 방

법은 여러 가지가 있지만 그 중에서도 산화제의 산

소 농도를 높이는 것이 비교적 손쉬운 방법이다. 산
소부화율을 21~40%까지 변화시키면서 F/H비가 0.01
인 화염에 대하여 CF4의 제거 효율을 계산하였고, 
그 결과를 Fig. 4에 나타냈다.

CF4에 대한 제거효율은 다음의 식을 적용하여 계

산하였다. 

  
   × 

여기서 Xi 및 Xo는 각각 사불화탄소의 초기 및 최종 

몰분율이다.
산소부화율의 증가는 희박 및 과농 조건에서 화염

온도를 높이기 때문에 CF4의 제거효율을 증가시킨

다. 같은 산소부화율에서는 희박 조건의 화염보다 과

농 조건의 화염에서 CF4의 제거효율이 더 높다. 그러

나 산소부화율이 증가할수록 희박화염과 과농화염에

서 CF4의 제거효율의 차이는 감소한다.
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Fig. 5. The removal efficiency of tetrafluoromethane with 
respect to equivalence ratio for CH4/CF4/O2/N2

flame at F/H=0.01.

Fig. 6. The removal efficiency of tetrafluoromethane with 
respect to F/H ratio for CH4/CF4/O2/N2 flame at 
φ=0.8.

Fig. 7. The profiles of the consumption rate of tetrafl-
uoromethane for CH4/CF4/O2/N2 flame at Ω=0.3 
and F/H=0.01.

3.2. 당량비의 영향

산소부화율 0.3 및 0.4에서 당량비 변화에 따른 CF4

의 제거효율을 계산하였고, 그 결과를 Fig. 5에 나타

냈다. 산소부화율 0.3 및 0.4인 화염에서는 당량비 1 
이상인 과농조건에서 CF4의 제거효율이 거의 100%
에 도달하였다. 특히 산소부화율 0.4인 화염에서는 

당량비 0.8부터 CF4가 거의 제거됨을 알 수 있다. 그
러나 산소부화율 0.3, 당량비 1.4인 화염에서 CF4의 

제거효율이 감소하는데 이는 화염온도가 낮아지기 

때문이다. 따라서 과농화염에서 화염온도는 CF4의 

제거효율에 중요한 영향을 미친다. 
당량비 0.7 및 1.4에서 산소부화율 0.3 및 0.4 화염

의 화염온도 차이는 각각 276℃ 및 265℃이다. 두 온

도 차이는 크지 않지만 CF4 제거효율의 차이는 매우 

크게 나타난다. CF4의 분해에 영향을 미치는 인자로 

화염온도가 있지만 또한 다른 인자도 있는 것으로 사

료되고 이에 대한 설명은 3.4 반응 메카니즘의 분석

에서 할 것이다.

3.3. F/H비의 영향

당량비 0.8에서 F/H 비의 변화에 따른 CF4의 제거

효율을 계산하였고, 그 결과를 Fig. 6에 나타냈다. F/H 
비 0.01~0.05 범위에서 CF4 제거효율을 살펴보면, 산
소부화율 0.3에서는 74~75%, 산소부화율 0.4에서는 

99% 이상을 보여준다. 산소부화율 0.21 및 F/H 비 

0.01에서 CF4 제거효율은 9.5%로 매우 낮고, F/H 비 

0.02 이상에서는 결과를 얻을 수 없다. 즉 CF4 농도

가 774 ppm (F/H=0.01)에서 1547 ppm (F/H=0.02)로 

증가하면서 높은 CF4 농도로 인해 화염이 형성되지 

않기 때문이다.
F/H 비의 증가는 혼합기 내의 CF4 농도 증가를 의

미하며, 화염 내에서 CF4가 억제제 역할을 함으로 최

대 화염온도의 감소를 가져온다. 산소부화율 0.3인 

조건에서 F/H 비 0.01인 화염의 최대 화염온도는 2381 
K, F/H 비 0.05인 화염의 최대 화염온도는 2370 K이

다. 최대 화염온도가 11℃ 낮아질 때 CF4 제거효율

은 2%까지 감소한다. 그러나 산소부화율 0.4인 조건

에서는 최대 화염온도가 2612 K에서 2603 K로 9℃
까지 낮아지지만 CF4 제거효율은 거의 같다. 따라서 

최대 화염온도를 2600 K 이상 유지한다면 F/H 비가 

0.05로 증가하여도 CF4는 거의 완전히 분해됨을 알 

수 있다.

3.4. 반응 메카니즘의 분석

산소부화율 0.3 및 F/H 비 0.01인 조건에서 CF4의 

순소비율(음수를 가짐)을 계산하였고, 그 결과를 Fig. 
7에 나타냈다. CF4의 순소비율 분포는 크게 2개 영

역으로 구분된다. 먼저 반응 영역에서 당량비 0.8 및 

1.2를 결과를 비교해 보면, CF4 농도는 50% 증가하

지만 최대 순소비율 값은 5.6배까지 증가한다. 즉 희

박조건 보다 과농조건에서 CF4의 반응이 더 활발해

지면서 CF4의 분해가 커진다. 기연영역에서는 당량

비 0.8에서의 CF4의 순소비율이 당량비 1.2보다 크다. 
이는 그 영역에서 분해되지 않은 CF4의 농도가 높기 

때문이다. 
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Fig. 8. The sensitivity analysis of tetrafluoromethane for 
CH4/CF4/O2/N2 flame at Ω=0.3 and F/H=0.01.

Fig. 9. The consumption path of tetrafluoromethane for 
CH4/CF4/O2/N2 flame at φ=1 and F/H=0.01, (a) 
Ω=0.21 and (b) Ω=0.3.

CF4의 소비를 지배하는 CF4의 기초반응식은 다음 

2개의 반응식이다. 

(R1) CF4 + M = CF3 + F + M
(R2) CF4 + H = CF3 + HF

반응영역에서 CF4의 소비는 (R1) 보다 (R2)에 의해 

이루어진다. 이는 반응영역에서 생성된 수소원자(H) 
농도에 기인한다. 반면 기연영역을 살펴보면, 당량

비 0.8에서는 (R2) 보다 (R1)이 지배적이지만 당량비

가 증가할수록 CF4 농도의 감소로 인해 (R1)의 영향

력은 감소한다.

Fig. 8은 산소부화율 0.3인 예혼합 화염에서 CF4

에 대한 민감도 분석 결과이다. CF4의 농도에 크게 

영향을 미치는 기초반응식은 (R1), (R2) 및 H+O2= 
O+OH 이다. H+O2=O+OH은 연쇄분기반응으로 메

탄화염에서 중요한 기초반응식이다. (R1)은 이론반응, 
(R2)는 과농화염에서 CF4에 가장 큰 영향을 미친다. 
CF4의 민감도에 CH3를 포함한 기초반응식들이 많이 

존재함으로 중간생성물인 CH3이 CF4의 농도에 영향

을 미치는 것으로 판단된다.
산소부화율 0.21 및 0.3인 화염에서 CF4의 반응 경

로를 Fig. 9에 나타냈다. 불소(F)를 포함한 화학종 

중 중요한 10개 화학종에 대하여 표시했다. F/H비가 

0.01인 조건에서 산소부화율이 변하여도 CF4의 반응 

경로는 거의 비슷함을 알 수 있다. 
CF4는 CF3로 분해되고 CF2:O를 거쳐 최종 생성물

인 HF에 이르게 된다. F/H 비가 낮기 때문에 HF가 

최종 생성물로 존재하지만 F/H 비가 1보다 높아지

면 최종 생성물로서 CF2:O을 포함시켜야 한다[15]. 

4. 결 론

산소부화된 메탄 예혼합화염에서 난분해성을 갖는 

CF4의 분해를 예측하기 위해 반응 메카니즘을 제안하

였고, 이를 통해 CF4 제거효율에 영향을 미치는 인

자들에 대하여 조사했다. 또한 CF4의 소비에 영향을 

미치는 반응식의 영향 및 민감도 분석을 수행하였다. 
산소부화에 따른 화염온도의 증가는 CF4의 제거

효율에 매우 큰 영향을 미친다. 같은 산소부화율 조

건에서 과농화염이 희박화염보다 제거효율이 더 높

다. 이는 화염온도 외에도 과농조건에서 존재하는 수

소원자, CH3 등이 CF4의 제거효율에 영향을 미치는 

것으로 판단된다. F/H 비의 증가는 화염온도의 감소

를 가져오고, 화염온도 2600 K 이하에서는 CF4 제거

효율을 감소시킨다. 
CF4+M=CF3+F+M 및 CF4+H=CF3+HF는 CF4의 소

비를 지배하는 CF4의 기초반응식이다. 산소부화 조

건에서 반응식 CF4+H=CF3+HF가 CF4의 소비에 가장 

큰 영향을 미친다.
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