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1. 서 론

  인화점은 가연성 액체 용액의 표면 위에서 인화에 필요한 증기가 발생할 때, 액체의 가

장 낮은 온도이다. 인화점은 하부인화점과 상부인화점으로 나눌 수 있으며[1,2], 일반적으

로 하부인화점을 인화점이라 한다. 
  인화점은 가연성 액체 용액의 화재와 폭발 위험성을 분석하기 위해 활용되는 가장 중

요한 물성치 중 하나이다. 따라서 가연성 액체의 안전한 저장과 운반을 위해서는 그 물질

의 인화점에 대한 정보를 파악하는 것이 매우 중요하다. 
  여러 연구자들이 인화점을 효과적으로 예측하기 위해 노력해 왔다. Walsam[3]은 개방계 

장치에 의해 측정된 인화점을 효과적으로 예측하는 모델을 제시하였다. Affens과 

Mclaren[4]은 라울의 법칙을 사용하여 이성분계 탄화수소 혼합물의 인화점을 예측하는 방법

을 개발하였다. Gmehling과 Rassmussen[5]은 가연성 액체 혼합물에 대해 UNIFAC 모델을 

이용하여 인화점을 계산하는 방법을 제시하였다. Liaw 등[6]은 가연성 이성분계 액체 용액

에 대해 활동도계수 모델을 이용하여 인화점을 예측하는 방법을 제안하였다. 
  본 연구에서는 가연성 이성분계 액체 혼합물인 n-propanol+acetic acid 계를 선택하였으

며, n-propanol+acetic acid 계의 인화점은 기존의 문헌값[7]을 그대로 사용하였다. 이 문헌

값과 활동도계수 모델인 Wilson 식[8] 간의 상관관계가 고찰되었다. SIMPLEX 방법[9]을 

활용하여 Wilson 식의 이성분계 상호작용 매개변수를 변화시킴으로써 문헌값에 가장 근

접한 인화점 계산치를 얻을 수 있었다. 이것과 라울에 법칙에 기초한 인화점 계산치를 비

교해 보았다.     

2. 본 론

2.1 인화점과 활동도계수 모델 간의 상관관계

  다성분계 가연성 증기-공기 혼합물에 대해, 다음과 같은 르샤틀리에 법칙[10]이 적용된

다. 

  
  






                                                  (1)
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여기서 i 는 혼합물 속의 성분 i 를 의미하며, y 는 액상과 기-액 평형 상태에 있는 기상 

몰분율을 의미한다. 그리고 LFL(lower flammability limit)는 하부인화한계를 의미한다.
  기상과 액상이 기-액 상평형 상태에 있다고 가정하고 시스템의 압력 조건이 상압상태

이면, 다음과 같은 수정된 라울의 법칙을 적용할 수 있다. 

  y iP=x iP
s
iγ i                                                  (2)

여기서 P는 기-액 평형 상태에서의 전체압력이며, x 는 기상과 평형 상태에 있는 액상 

몰분율을 의미하며, γ 는 활동도계수이다.

  그리고 LFL은 다음과 같이 표현될 수 있다. 

  LFL i=
Ps

i,T f

P
.                                                 (3)

여기서 Ps
i,Tf 는 i 성분의 인화점에서의 i 성분의 포화 증기압이다. 

식 (2)와 식 (3)을 식 (1)에 넣고 정리하면 아래와 같다. 

  ∑
B

i=A

x iP
s
iγ i

P s
i,T f

=1                                                  (4)

  순수 성분의 증기압은 아래와 같은 Antoine 식[8]으로부터 계산할 수 있다. 

  logP s
i=A+

B
C+t

                                              (5)

여기서 A, B 및 C 는 Antoine 상수이며 문헌[11]으로부터 얻을 수 있다. 그리고 t 의 단위

는 섭씨온도(℃)이다. 

  식 (4)를 만족하는 혼합물의 인화점을 예측하기 위해서 다음과 같은 목적함수를 설정하

였다. 

    
   



  

                                    (6)

여기서 N은 실험 데이터 갯수를 의미하며, ABS 는 절대값을 나타낸다. 그리고 exp 는 

측정된 인화점이며, 
 은 계산된 인화점이다. 그리고 식 (4)의 각 성분의 활동도 계수

는 Wilson 식으로부터 구했다.
  기존의 문헌에서 가져온 인화점을 Wilson 식과 상관시키기 위해, Wilson 식의 이성분계 

파라미터, A12, A21의 초기값을 설정하였고, 최적화 기법인 SIMPLEX 방법으로 일정한 증

분 씩 초기 파라미터에 더하거나 감해서 그때 마다 식 (4)을 만족하는 하부 인화점을 계

산하여 식 (6)의 목적함수()를 최소화시키는 이성분계 파라미터 값을 결정하였다.    
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2.2 라울의 법칙에 기초한 인화점 계산

  혼합물이 라울의 법칙을 따른다고 가정하면 다음과 같은 관계식이 성립한다. 

  y iP=x iP
s
i                                                    (7)

  식 (7)을 식(4)에 넣고 정리하면 다음과 같다.
 

  ∑
B

i=A

x iP
s
i

P s
i,T f

=1                                                  (8)

  식 (8)을 만족하는 인화점을 계산하였다. 그러나 이 방법은 이상용액이라는 가정이 수

반되었기 때문에, 실제 용액에 적용하는 것에는 한계가 있는 방법이다.

3. 결 론

  이미 발표된[7] n-propanol+acetic acid 계의 측정된 인화점과, 2.1절과 2.2절에서 제시한 방

법으로 계산된 인화점을 비교하였다. 그 결과는 다음의 Fig. 1 과 같다.

Fig. 1. The experimental data(from Ha and Lee[7]) and the calculated values for the 
system, n-propanol(x1)+acetic acid(x2)
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   그림에서 알 수 있듯이, Raoult의 법칙에 기초한 계산값은 실험값과 상당한 오차가 있었

다. 실험값과 계산값의 평균적 차이를 의미하는 AAE(Absolute average error)가 2.29℃ 이었

다. 이는 이상용액이란 가정을 적용하기 힘든 이성분계 혼합물의 인화점 예측에는, Raoult
의 법칙을 적용하는데 한계가 있음을 말해 준다. 한편, 활동도 계수 모델식인 Wilson 식을 

실험값과 상관시켜 계산된 인화점은 Raoult의 법칙에 의한 것보다 실험값에 상당히 근접하

였다. 계산된 AAE는 1.78℃ 이었다. 이로써 2.1 절에 제시된 인화점 계산 방법이, Raoult의 

법칙에 근거한 계산 방법 보다 효율적임을 확인할 수 있었다.
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