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            초록
          
        

        
          Various researches are being conducted to reduce greenhouse gases generated by the consumption of traditional energy resources. This study was conducted to numerically analyze the combustion characteristics and N-S reaction behavior with respect to the H2 content of syngas composed of CO and H2 in pressurized air combustion. A non-premixed opposed flow flame model was applied a modified detailed mechanism with S-chemistry was developed based on GRI 3.0 to simulate the syngas reaction. As the hydrogen content increased, the flame thickness increased due to the fast reactivity of hydrogen. In the rich region, NO and SO2 were reduced by reaction with H radical and H bonding of NO was suppressed by the formation of HOSO.
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      1. 서 론
      천연가스, 원유 그리고 석탄과 같은 전통 에너지원의 지속적인 소비로 인해 발생되는 이산화탄소가 지구 온난화를 유발하는 주요 원인으로 주목을 받으면서 이산화탄소 저감, 회수 및 저장 그리고 활용에 대한 연구가 활발히 진행되고 있다. 석탄 연료는 천연 가스 및 원유에 비해 상대적으로 운송이 용이하고, 비용이 저렴하여 집단 에너지 시설에서 대량으로 소비하고 있으며, 그에 따른 온실 가스 저감에 대한 부담이 증가하고 있는 실정이다.

      온실 가스 저감을 위한 대안으로 석탄 및 바이오매스 가스화를 통한 연료 전환을 고려할 수 있다. 석탄 가스화는 공정 혹은 운전 조건에 따라 합성가스 내 수소 함량이 달라질 수 있으며1-3), 최근 정부의 수소 경제 활성화 정책4,5)과 연관되어 있다고 볼 수 있다.

      합성가스는 기초연구에서부터 산업용 보일러, 내연기관, 발전용 터빈 연소 등 다양한 분야에서 활용될 수 있으며, 이에 대한 실험적 연구는 지속적으로 진행되고 있다6-9). 합성가스 내 수소 함량이 높을수록 NOx 배출량은 증가하나 저부하 운전에서도 CO 는 배출되지 않는다고 보고되었다7). 뿐만 아니라 합성가스로의 연료 전환 및 혼소에 따른 연소 특성 규명을 위해 수치해석 기법을 적용하여 합성가스의 화학적, 물리적 특성 규명도 함께 진행되고 있다10-13). 

      본 연구는 선행적으로 연구된 합성가스의 실험실 규모 가압 순산소 연소 특성에 대한 분석의 일환으로 수행되었으며, 고압 공기 연소 시 CO/H2로 구성된 합성가스의 H2 함량에 따른 비예혼합 화염의 연소 특성 및 NOx와 SOx의 화학적 연계 거동을 분석하기 위해 수행되었다. 

    

    

  
    
      2. 수치해석 방법 및 조건
      
        2.1 수치해석 방법
        본 연구에서 적용된 대상 화염은 비예혼합 대향류 화염으로 Fig. 1과 같은 구조를 가지고 있다. 연료와 산화제가 서로 마주보는 두 노즐에서 분사되어 노즐 사이의 임의의 위치에서 정체면(stagnation plane)이 형성된다. 분사된 연료는 산화제 측으로 확산(diffusion)되며, 산화제의 혼합기를 형성하여 반응에 의해 비예혼합 화염이 형성되게 된다. 연료 및 산화제의 유동에 의해 정체면을 따라 화염이 늘어난 상태(stretch)로 존재하게 되며, 이를 통해 다양한 신장율에 대한 비예혼합 화염의 연소 특성 분석이 가능하다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Configuration of opposed-flow flame
          
          

          

        

        이와 같은 물리적 화염의 수치해석적 접근을 위해	Kee 등에 의해 개발된 CHEMKIN OPPDIF (CHEMKIN, Pennsylvania, United States)14)를 사용하였으며, 연료와 산화제의 간격은 모든 조건에서 2 cm로 동일하게 적용하였다. 합성가스 모사를 위한 상세 화학 반응메커니즘으로 53개의 화학종과 325개의 화학반응으로 구성된 GRI-Mech 3.0 반응 기구15)를 기준으로 하였다. GRI 3.0은 다양한 분야에서 메탄 및 합성가스 연소의 화학적 모델링과 N 반응 모사를 위해 활용11-13)되고 있으나, S 반응에 대한 고려가 부재되어 있어 본 연구를 위해 GRI 3.0에 포함되어 있는 합성가스 반응과 N 반응을 기반으로 S 반응 및 N-S 연계 반응을 추가하였으며, 구체적인 S 반응과 N-S 연계 반응은 Table 1과 같다. 최종적으로 C, H, O, N, S의 가스상 반응 모사를 위해 62개의 화학종과 366개의 화학반응으로 구성된 수정 상세 화학 반응 메커니즘을 본 연구에 도입하였다.

        
          Table 1. 
				
          

          
            Detailed chemistry for S and N-S reaction
          
          

        

        
          
            
              	
              	Reaction
              	Ref.
            

          
          
            	S-chemistry
            	SO+H+M<=>HSO+M
            	[19]
          

          
            	SO+O(+M)<=>SO2(+M)
            	[20]
          

          
            	SO+OH<=>SO2+H
            	[21]
          

          
            	SO+OH(+M)<=>HOSO(+M)
            	[22]
          

          
            	SO+O2<=>SO2+O
            	[23]
          

          
            	SO+HO2<=>SO2+OH
            	[19]
          

          
            	SO2+H(+M)<=>HOSO(+M)
            	[24]
          

          
            	SO2+H(+M)<=>HSO2(+M)
            	[24]
          

          
            	SO2+O(+M)<=>SO3(+M)
            	[25,26]
          

          
            	SO2+OH(+M)<=>HOSO2(+M)
            	[27]
          

          
            	SO2+CO<=>SO+CO2
            	[28]
          

          
            	SO2+S<=>SO+SO
            	[29]
          

          
            	SO3+H<=>SO2+OH
            	[19]
          

          
            	SO3+O<=>SO2+O2
            	[26,30]
          

          
            	SO3+SO<=>SO2+SO2
            	[19]
          

          
            	HSO+H<=>SO+H2
            	[19]
          

          
            	HSO+H<=>SH+OH
            	[31]
          

          
            	HSO+H<=>S+H2O
            	[31]
          

          
            	HSO+O<=>SO2+H
            	[31]
          

          
            	HSO+O<=>SO+OH
            	[31]
          

          
            	HSO+O2<=>HSO2+O
            	[19]
          

          
            	HSO+OH<=>SO+H2O
            	[31]
          

          
            	HOSO(+M)<=>HSO2(+M)
            	[22]
          

          
            	HOSO+H<=>SO+H2O
            	[19]
          

          
            	HOSO+H<=>SO2+H2
            	[19]
          

          
            	HOSO+O2<=>SO2+HO2
            	[19]
          

          
            	HOSO+OH<=>SO2+H2O
            	[19]
          

          
            	HSO2+H<=>SO2+H2
            	[19]
          

          
            	HSO2+O2<=>SO2+HO2
            	[19]
          

          
            	HSO2+OH<=>SO2+H2O
            	[19]
          

          
            	HOSO2+O2<=>SO3+HO2
            	[32]
          

          
            	SH+O<=>SO+H
            	[20]
          

          
            	S+OH<=>SO+H
            	[33]
          

          
            	S+H2<=>SH+H
            	[34]
          

          
            	N-S interaction chemistry
            	S+NO2<=>SO+NO
            	[35]
          

          
            	SO2+NO2<=>SO3+NO
            	[36]
          

          
            	SO+NO2<=>SO2+NO
            	[37]
          

          
            	SO3+N<=>SO2+NO
            	[38]
          

          
            	SH+NO2<=>HSO+NO
            	[39]
          

          
            	SH+N2O<=>HSO+N2
            	[40]
          

          
            	HSO+NO2<=>HOSO+NO
            	[37]
          

        

        

      

      
        2.2 수치해석 조건
        본 연구의 주된 목적은 고압조건에서 공기 연소 시 합성가스 내 H2 함량 변화에 따른 비예혼합 연소 시 합성가스의 화염 구조, 열방출 그리고 NOx, SOx 배출 특성을 분석하는 데 있다. 이를 달성하기 위해 Table 2와 같이 기준 합성가스 내에서의 운전 변경에 따른 H2 비율을 최소 10%에서 최대 40%까지 고려하였다. 연료와 산화제의 투입 온도는 모든 조건에서도 300 K로 동일하다. 참고로 Table 2에서 91의 의미는 CO와 H2의 부피 분율비가 9:1임을 의미한다.

        
          Table 2. 
				
          

          
            Fuel composition
          
          

        

        
          
            
              	Case
              	Fuel composition (vol.%)
            

            
              	CO
              	H2
              	NO
              	SO2
              	AR
            

          
          
            	F1
            	91
            	89.1
            	9.9
            	0
            	0
            	1
          

          
            	82
            	79.2
            	19.8
            	0
            	0
            	1
          

          
            	73
            	69.3
            	29.7
            	0
            	0
            	1
          

          
            	64
            	59.4
            	39.6
            	0
            	0
            	1
          

          
            	F2
            	91
            	89.1
            	9.9
            	0.5
            	0.5
            	0
          

          
            	82
            	79.2
            	19.8
            	0.5
            	0.5
            	0
          

          
            	73
            	69.3
            	29.7
            	0.5
            	0.5
            	0
          

          
            	64
            	59.4
            	39.6
            	0.5
            	0.5
            	0
          

          
            	F3
            	91
            	89.1
            	9.9
            	0.5
            	0
            	0.5
          

          
            	64
            	59.4
            	39.6
            	0.5
            	0
            	0.5
          

          
            	F4
            	91
            	89.1
            	9.9
            	0
            	0.5
            	0.5
          

          
            	64
            	59.4
            	39.6
            	0
            	0.5
            	0.5
          

        

        

        기준 합성가스 연료 조성은 Uhde 사(Dortmund, Germany)의 The PRENFLO® (pressurised entrained-flow) direct quench 가스화 공정을 통해 생산되는 저열량 합성가스16)를 참고하였으며, CO와 H2 조성비를 7:3으로 가정하고 기타 조성은 무시하였다. 또한 선행적으로 수행된 가압 순산소 연소 시 합성가스와 NO의 화학적 거동 특성 분석 결과17)를 기반으로	N 성분과 S 성분의 연계 반응 모사를 위해 소량의 NO와 SO2를 고려하였으며, 부피 분율을 기준으로 각각 0.5%를 고려하였다. 참고로 NO와 SO2의 부피 분율을 대변하기 위해 AR을 첨가하였다.

        전체 화염 신장율(global strain rate)은 Chelliah 등18)에 의해 제안된 식 (1)을 이용하여 모든 조건에서 35 s-1로 유지하였으며, 이를 위해 연료와 산화제의 초기 유속은 20 cm/s로 동일하게 적용하였다. 또한 고압 조건에서의 합성가스 연소 특성 분석을 위해 압력은 30 atm으로 고정되었다.
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        참고로 위 식에서 Fig. 1과 같이 아래첨자 f와 o는 각각 연료 및 산화제를 의미하며, V는 유속, ρ는 밀도 그리고 L은 연료와 산화제 노즐 사이의 간격을 의미한다.

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3.1 화염 구조 및 주요 화학종 비교
        Fig. 2는 단열, 정압 조건에서 Table 2의 F1과 F2에 대한 화염 구조를 예측, 비교한 결과이다. F1과 F2의 화염 구조를 보면, F1과 F2가 거의 일치하는 결과를 보이고 있다. 본 연구에서는 앞서 설명한 바와 같이 기준이 되는 GRI 3.0을 바탕으로 S 반응과 N-S 연계 반응을 포함한 수정 상세 화학 반응 메커니즘을 제안하였다. Fig. 2의 화염 구조 예측 결과를 바탕으로 기준 상세 화학 반응 메커니즘의 수정 과정에서 추가된 S 반응과 N-S 연계 반응이 주 연소 반응에 큰 영향을 주지 않았다는 것을 판단할 수 있다. 

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Comparison of flame structures; F1 (solid) and F2 (dash)
          
          

          

        

        화염 구조는 연료 조성에 따라 큰 차이를 보이지 않고 대체적으로 유사한 경향을 보이고 있으나 농후 영역(Zst<Z≦1)에서 연료 내 H2 함량이 높을수록 온도 감소율이 다소 높게 나타났다. 이상 혼합 분율(stoichiometric mixture fraction, Zst)은 CO와 H2의 혼합비가 9:1인 경우 0.29이며 6:4인 경우 0.21로 H2 함량이 높을수록 혼합 분율의 농후 영역이 넓어지게 된다. 이는 CO에 비해 H2의 분자량이 작기 때문이다.

        화염 구조는 이상혼합비 근처에서 최대 단열화염온도를 가지며, F1-91의 경우 2,475 K, F1-64의 경우 2,510 K로 약 40 K 정도 차이를 보인다. 이는 H2의 단열화염온도가 CO에 비해 높기 때문에 H2 함량이 높을수록 단열화염온도가 증가하게 된다.

        Fig. 3과 4는 F1과 F2의 혼합 분율에 대한 주요 화학종 및 라디칼을 비교한 결과이다. 먼저 반응물인 연료와 산화제는 화염 구조와 마찬가지로 F1과 F2의 분포에서 큰 차이를 보이지 않고 있다. 생성물인 H2O와 CO2 역시 동일한 결과를 보인다. 이를 통해 주요 화학종 예측 결과를 통해 수정 상세 화학 반응 메커니즘에 대한 신뢰성을 확인할 수 있다. H2 함량이 높아질수록 CO2의 생성량은 감소하고 H2O의 생성량은 증가하는 결과를 보인다. 이는 충분히 예측 가능한 결과이다.

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Comparison of major species; F1 (solid) and F2 (dash)
          
          

          

        

        Fig. 5는 C, H, O로 구성된 라디칼 중 합성가스 연소 과정에서 생성되는 주요 중간 생성물을 예측, 비교한 것으로, Figs. 3, 4와 다르게 F1과 F2 사이에 큰 차이를 보이고 있다. Fig. 5(a)와 (b)에서 주요 연소 반응이 일어나는 이상혼합분율 근처에는 CH2O와 HCO의 차이가 없으나, 농후 영역에서 급격한 차이를 보이고 있다. 특히 NO와 SO2가 함께 고려된 F2의 경우 Fig. 5에서 공통적으로 농후 영역에서의 생성이 F1에 비해 낮은 결과를 보이고 있다. CH2O, HCO, 그리고 CH3OH의 경우 농후 영역에서 연료에서 기인한 H 라디칼에 의해 생성되는 중간 생성물이며, 결과적으로 NO와 SO2의 반응에 의해 H 라디칼이 소모된 결과로 판단된다. 이에 대한 구체적인 분석은 3.3절에서 후술하도록 한다.

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Comparison of major radicals; F1 (solid) and F2 (dash)
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            Comparison of C, H and O radicals; F1 (solid) and F2 (dash)
          
          

          

        

      

      
        3.2 연소 특성 및 열방출 비교
        Fig. 6은 F1과 F2의 온도 분포 및 열방출을 비교한 결과이다. Fig. 6(a)에서 정체면은 모든 조건에서 2 cm의 연료와 산화제 노즐 간격 중앙인 1 cm에서 연료 쪽 노즐에 치우쳐 존재하게 된다. 특히 H2 함량이 높을수록 정체면이 연료 쪽으로 이동하는 결과를 보이고 있다. 이는 동일한 유속으로 분사되는 본 해석 조건에서 연료 내 H2 함량이 높아질수록 연료가 가지는 평균 분자량이 감소하게 되고 이로 인해 연료의 운동량이 감소하여 정체면이 연료 노즐 쪽으로 이동하게 된다. 

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            Comparison of temperatures and heat release rates; F1 (solid) and F2 (dash)
          
          

          

        

        앞서 설명한 바와 같이 일반적인 대향류 화염의 경우 정체면을 기준으로 산화제 노즐 쪽으로 화염이 형성된다. 온도 분포는 주 연소 반응을 동반하는 영역에서 증가하게 되며, 최대 온도는 정체면을 기준으로 오른쪽인 산화제 측에 존재하고 있다. 이를 바탕으로 본 연구에 적용된 합성가스 역시 일반적인 대향류 화염의 현상을 잘 모사하고 있음을 확인할 수 있다. 또한 H2 함량이 높을수록 정체면과 최대 온도의 간격이 증가함을 알 수 있으며, 정체면과 화염 사이의 간격이 멀어짐을 의미한다.

        Fig. 6(b)의 연료별 열방출률 결과에서 특징적인 것은 H2 함량이 높아질수록 최대 열방출률이 증가하고, 좁은 영역의 혼합분율에서 열방출이 형성된다는 것이다. 이는 H2의 화학적 반응 특성과 연관되어 있다고 볼 수 있다. H2는 대표적인 빠른 화학적 반응(fast chemistry)에 해당하며 CO는 느린 화학적 반응(slow chemistry)에 해당한다. 빠른 화학적 반응을 동반한 H2 함량이 높은 경우 좁은 영역의 혼합분율에서 다량의 열을 방출하게 되나, 반대의 경우 CO 함량이 증가하게 되어 넓은 영역의 혼합분율에 대해 열을 방출하게 된다. 이로 인해 H2 함량이 높아짐에 따라 열방출률이 증가함과 동시에 열방출 범위가 좁아지게 된다. NO와 SO2가 포함되어 있는 F2의 연료의 경우 F1 연료의 열방출률과 거의 유사하며, H2 함량이 높은 경우 F1 연료 대비 최대 열방출률의 약 2%가량 증가하는 경향을 보인다. 이는 고압 조건에서 H2 함량이 높은 경우 NO의 추가 산화 및 H 라디칼과의 반응에 의해 발열 반응이 동반되며17), 이로 인해 F1 대비 F2의 열방출률이 다소 높아진 것으로 판단된다.

        Table 3은 합성가스 연료 조성별 화염 두께를 정량화한 결과이다. 참고로 화염의 두께는 연료와 산화제의 초기 온도에서 온도 상승 50 K 지점 사이의 거리로 정의된다. 동일한 H2 함량에서는 NO와 SO2의 포함 여부가 화염 두께에 대한 영향력은 매우 미미하다. 이와 대조적으로 합성가스 내 H2 함량이 증가할수록 화염 두께가 두꺼워지는 경향을 보이고 있다. 본 연구에 적용된 전체 화염 신장율은 화염 두께의 물리적인 영향성을 무시할 수 있을 정도로 작게 설정되어 있어 결과적으로 화염 두께의 차이는 화학적 측면의 요인이 지배적이라는 것을 확인할 수 있다. 

        
          Table 3. 
				
          

          
            Flame thickness
          
          

        

        
          
            
              	Unit
              	cm
            

            
              	Fuel
              	F1
              	F2
              	F3
              	F4
            

          
          
            	91
            	0.175
            	0.176
            	0.176
            	0.176
          

          
            	82
            	0.181
            	0.181
            	0.182
            	0.182
          

          
            	73
            	0.190
            	0.190
            	0.191
            	0.191
          

          
            	64
            	0.195
            	0.195
            	0.195
            	0.196
          

        

        

        Fig. 7은 주요 화학 반응에 대한 열방출을 F1-91과 F1-64 조건에 대해 나타낸 것이다. 고압의 합성가스 연소 과정에서 H2 함량에 독립적으로 주요 발열과 흡열 반응을 동반하는 화학 반응은 다음과 같다.

        
          
          

          Fig. 7. 
				
          

          
            Comparison of heat release rates for main reactions
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        Endothermal reaction
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        Fig. 7에서 H2 함량에 따라 열방출률의 정도에는 차이가 있으나 위의 다섯 가지의 반응이 합성가스 연소의 발열과 흡열 반응을 동반하는 것에는 차이가 없다. 참고로 위의 반응은 C, H로 구성된 기체 연료에서 대표적인 반응에 속하기도 한다. 대표적인 반응 중에서 H2 함량에 가장 큰 민감도를 보이는 반응은 R 1과 R 2이다. 특히 R 1의 경우 F1-64에서 전체 열방출률의 약 40%를 담당한다. 하지만 F-91에서는 약 20% 정도로 감소하게 된다. R 1 반응은 H와 OH의 결합 반응에 의해 H2O를 생성하며, 모든 화학종에 H가 관여된다. 결국 H2 함량이 높을수록 H가 늘어나게 되어 R 2의 반응이 활성화되는 것으로 볼 수 있다. R 1의 열방출률 저감 정도는 R 2와 동일하며, R 1 역시 H에 의한 영향으로 판단된다. 흡열 반응의 경우 H2 함량에 따라 다소 차이는 있으나 큰 차이는 보이지 않는다.

        대표적인 반응 이외에 H2 함량에 따라 차별적으로 발열 반응을 보이는 반응은 다음과 같다.
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        F1-91의 경우 CO 함량이 높아 R 6와 같이 CO 산화에 의한 발열 반응의 비중이 F1-64에 비해 높다. 반면, H2 함량이 높은 F1-64는 H 라디칼 반응에 의해 생성되는 OH와 H2O2의 생성량이 F1-91에 비해 높아 OH와 H2O2에 의한 열방출률의 비중이 높아지게 된다. 결국 H2 함량 변화에서의 열방출률은 H에 의해 결정된다고 볼 수 있다.

      

      
        3.3 NO 및 SO2 연관 반응 비교
        본 연구에서 적용된 S 반응이 고려된 수정 화학 반응 메커니즘에 대한 N-S 연관 화학종의 예측 결과를 Fig. 8에 도시하였다. Fig. 8(a)에서 NO는 농후 영역에서 이상 혼합분율에 근접할수록 지속적으로 감소되나, 주 연소 영역에서 다시 증가하는 결과를 보인다. 또한, 희박 영역(0≦Z<Zst)에서는 증가하는 결과를 보인다. 이는 농후 영역에서의 NO 감소는 화학적 반응에 의해 NO가 다른 형태의 질소화합물로 전환된 것으로 보인다. 또한, 희박 영역에서의 NO 증가는 공기에 기인한 N2가 고압, 고온 반응에 의해 생성되는 thermal NOx에 의한 증가로 판단된다.

        
          
          

          Fig. 8. 
				
          

          
            Comparison of (a) N-species and (b) S-speices for F2
          
          

          

        

        반면 Fig. 8(b)에서 혼합분율이 감소함에 따라 SO2는 감소하는 경향을 보인다. 또한 주 연소 영역에서의 SO2 몰분율은 H2 함량이 높을수록 낮아지며, 이는 H2가 SO2의 화학적 전환을 촉진하는 것으로 판단된다. 

        NO와 SO2의 구체적인 반응 과정을 분석하기 위해 Figs. 9와 10에 NO와 SO2의 생성율에 관여하는 주요 화학 반응의 거동을 도시하였다. 참고로 생성율에서 양의 값은 생성을, 음의 값은 소모를 의미한다. Fig. 9에서 농후 영역에서의 NO 소모는 R 10의 H 라디칼과의 반응에 의해 HNO가 생성되는 과정이 지배적이다. 이와 같은 결과는 H2 함량이 높은 F2-64 조건에서 확실해진다. 또한 R 11의 NH에 의한 NO 소모는 반대로 H2 함량이 낮을수록 기여도가 높다. 이는 Fig. 8(a)와 연관지을 수 있다. NH는 H 라디칼과 반응하여 최종적으로 NH3를 생성한다. H2 함량이 높아질수록 Fig. 8(a)에서 NH3 생성량이 높아지는 것을 확인할 수 있다. 이를 통해 H2 함량이 높은 경우 NH가 NO보다 NH3 생성에 관여하기 때문에 상대적으로 NO 소모에 대한 기여도가 낮아지는 것으로 판단된다.
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          Fig. 9. 
				
          

          
            Comparison of NO production rate for N-reactions
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 10. 
				
          

          
            Comparison of SO2 production rate for S-reactions
          
          

          

        

        희박 영역에서는 아래 R 12와 R 13과 같이 NO의 산화에 의해 생성되는 NO2와 NO2와 H 라디칼과의 반응이 NO의 생성과 소모에 관여한다. 특히 H2 함량이 낮은 경우 NO2의 생성율이 높아지는데 이는 낮은 H2 함량에 의해 O와의 반응성이 상대적으로 낮아져 NO와의 산화 반응이 증대된 결과로 보인다. 결과적으로 고압 연소에서 NO의 산화에 따라 NO2의 생성율이 결정된다. 
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        H2 함량에 따라 차별적으로 NO의 재형성에 기여하는 반응은 아래와 같이 R 14와 R 15이며, R 14의 경우 F2-91의 연소 후 CO2 분율이 높은 경우 한정적으로 NO 생성에 기여하며, R 15는 H2 함량이 높은 F2-64와 같이 H 라디칼이 풍족한 조건에서 NO 생성에 기여한다.
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        Fig. 10에서 농후 영역에서의 SO2 소모는 H 라디칼과의 반응인 R 16에 의해 지배적이나, SO2 생성에 관여하는 R 18, R 19와 복합적으로 작용한다. 특히, R 17은 혼합분율에 따라 소모과 생성 모두에 관여한다. Fig. 10에서 R 17과 R 18은 연계 반응으로 볼 수 있다. R 17에서 SO2의 H 결합에 의해 생성된 SO는 R 18에 의해 다시 SO2로 전환된다. 하지만 혼합분율이 0.4 근처인 주 연소 영역에 가까울수록 SO는 R 17에 의해 다시 SO2로 전환되며, 주 연소 영역에서 다시 SO2가 SO로 전환되는 복잡한 과정을 거치게 된다.
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        반면 H 라디칼은 주 연소 영역에서 F2-64와 같이 H2 함량이 높을수록 SO2 외 HO2, H2O2, OH와의 반응성이 높아 SO2 소모 반응은 F2-91의 조건에서 상대적으로 억제되는 것으로 판단된다.

        앞서 논의된 NO와 SO2에 연관되어 있는 반응은 NO와 SO2가 혼합된 경우인 F2 연료에 대해 분석되었다. 본 연구에는 NO와 SO2의 연계 반응을 포함하고 있어 NO와 SO2의 상호간 영향성을 분석할 필요가 있다. 이를 위해 Table 2에서 나타나 있는 바와 같이 NO와 SO2를 독립적으로 고려한 F3와 F4 연료에서의 NO와 SO2의 반응 거동에 대한 비교를 Fig. 11에 나타내었다. 참고로 Fig. 11은 F2 대비 F3와 F4에서 NO 및 SO2 생성율에 차이를 보이는 반응만을 비교하였다.

        
          
          

          Fig. 11. 
				
          

          
            Effect on production rate of NO and SO2 by N-S interaction
          
          

          

        

        Fig. 11에서 희박 영역과 주 연소 영역에서의 F2, F3 그리고 F4의 NO와 SO2 생성율은 동일하였다. 그리고 Fig. 11(a)와 (c)에서 NO만을 고려한 F3 역시 농후 영역에서 R 10 반응에 의한 NO 소모가 지배적이었다. R 11의 경우 SO2와 상관없이 F2와 F3 모두 동일한 NO 소모율을 보였다. 하지만 H2 함량 차이와 상관없이 NO 소모율이 정량적으로 차이를 보이는 반응 역시 R 10이다. 

        SO2가 배제된 F3의 경우 농후 영역에서 R 10에 의한 NO 소모율은 급격히 증가하는 결과를 보였다. 특히, H2 함량이 높은 Fig. 11(c)에서 큰 차이를 보였다. 이와 같은 결과를 바탕으로 SO2에 의해 R 10 반응이 억제된다는 것을 도출할 수 있으며, 이는 R 10 반응의 핵심인 H 라디칼의 소모와 관련되어 있다고 볼 수 있다.

        Fig. 11(b)와 (d)에 도시된 SO2 생성율의 경우 대부분의 혼합분율에서 F2와 F4 모두 유사한 결과를 보였으나 R 16, R 17 그리고 R 19의 생성율 위치가 F2에 비해 농후 영역으로 확장되었다. 특히, R 16에 의한 SO2 소모율 증가 위치가 확장됨과 동시에 증가되었다. 앞서 언급된 세 가지의 반응에 의해 SO2가 소모 혹은 생성되는 혼합분율의 위치는 F3는 Z=0.67, F4는 Z=0.57이며, 해당 위치는 Fig. 11(a)와 (c)에서 R 10의 반응이 교차되는 위치와 상당히 일치한다. 참고로	F3에서의 Z=0.67와 F4에서의 Z=0.57의 위치는 Fig. 11의 dash-dot에 해당한다. 이와 같은 분석을 통해 NO와 SO2가 혼합되어 있는 경우 농후 영역에서 R 16에 의해 H 라디칼이 선행적으로 소모되어 R 10에 의한 H 라디칼 소모가 약해지는 것으로 판단된다.

        이에 대한 정확한 판단을 위해 Fig. 12에서 CO:H2=6:4, Z=0.57인 조건에 한정하여 H 라디칼의 생성율에 관여하는 주요 화학 반응의 생성율을 도시하였다. Fig. 12를 기준으로 F2-64에서 5번 반응(R 10)에 의한 H 라디칼의 소모가 가장 높게 나타났다. 하지만 F4-64에서 5번 반응에 의한 H 라디칼 소모가 감소하고, 9-11번 반응에 의한 H 라디칼 소모가 증가했다. 이는 Fig. 11에서 도출된 결과와 동일한 것으로 NO와 SO2가 혼합된 경우 R 16에 의해 H 라디칼이 선행적으로 소모되어 R 10의 반응이 억제되는 효과를 야기한 것으로 판단할 수 있다. 

        
          
          

          Fig. 12. 
				
          

          
            Production rate of H radical at Z=0.57 for 64 cases
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구는 고압 연소 시 CO/H2로 구성된 합성가스의 H2 함량에 따른 비예혼합 화염의 연소 특성 및 NOx와 SOx의 화학적 연계 거동을 예측하고, 주요 열방출과 NO 및 SO2의 연관 반응에 대한 비교, 분석하는 것에 의의가 있다. 수치해석 기법으로는 CHEMKIN의 대향류 비예혼합 연소 모델을 적용하였으며, S 반응 모사를 위해 GRI 3.0을 기반으로 수정 상세 화학 반응 메커니즘을 제안하였다.

      1) 단열, 정압 조건에서 F1과 F2에 대한 화염 구조 및 주요 화학종을 예측, 비교하였으며, 화염 구조와 주요 화학종에 대해 F1과 F2의 예측 결과는 거의 일치하였다. 본 연구에서는 GRI 3.0을 기반으로 S 반응과 N-S 연계 반응을 포함한 수정 상세 화학 반응 메커니즘을 제안하였으며, 화염 구조 및 주요 화학종의 예측 결과를 바탕으로 기준 상세 화학 반응 메커니즘의 수정 과정에서 추가된 S 반응과 N-S 연계 반응이 주 연소 반응에 큰 영향을 주지 않았다는 것을 판단할 수 있다. 

      2) 합성가스 내 H2 함량이 증가할수록 화염 두께가 두꺼워졌으며, 전체 화염 신장율은 화염 두께의 물리적인 영향성을 무시할 수 있을 정도로 작아 화염 두께의 차이는 화학적 측면의 요인이 지배적인 것으로 판단된다. 열방출률에서 H2 함량에 가장 큰 민감도를 보이는 반응은 R 1과 R 2로 H2 함량이 낮아질수록 총 열방출률에 대한 기여도가 감소한다. 결과적으로 R 1과 R 2에서 H2 함량이 높을수록 H가 늘어나게 되어 열방출률이 증가된 것이다.

      3) 농후 영역에서의 NO와 SO2의 소모은 H 라디칼과의 반응에 의해 결정되며, H2 함량이 높을수록 농후 영역에서의 H 라디칼의 영향력이 증가한다. 희박 영역에서 주 연소 반응에 의해 NO는 생성율이 크게 증가하나, SO2의 생성율 증가는 미미하다. 또한 NO와 SO2가 혼합되어 있는 경우 각각 고려된 조건과 비교해 희박 영역에서는 큰 차이가 없으나, 농후 영역에서 S 반응에 의해 H 라디칼이 선행적으로 소모되어 N 반응에 의한 H 라디칼 소모가 억제되었다. 
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