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1. 서 론

  가연성 액체 용액의 표면 위에 인화에 필요한 량의 증기가 있을 때, 그 액체 용액의 가

장 낮은 온도를 인화점이라 한다[1]. 
  인화점은 2가지 종류로 구분할 수 있다. 하나는 하부인화점, 다른 하나는 상부인화점이

다. 일반적으로 인화점이라 하면, 하부인화점을 지칭한다.[2]. 
  인화점은 액체 혼합물의 화재와 폭발의 가능성을 판단하는 데 중요한 성질 중 하나이

다. 따라서 액체 혼합물의 안전한 사용, 저장과 운송 시설의 안전을 확보하기 위해서는 

인화점 정보가 반드시 필요하다[3].
  인화점 측정은 많은 시간과 비용이 발생한다. 따라서 많은 연구자들은 인화점을 효과적

으로 계산하는 방법에 대해 고찰해 왔다. 
  본 연구에서는 이성분계 액체 혼합물인 n-butanol+propionic acid 계의 인화점을 계산하

는 방법을 제시한다. n-Butanol+propionic acid 계의 인화점 실험값은 기존에 발표된 문헌

자료[4]를 그대로 활용하였으며, UNIFAC과 UNIQUAC 모델[5]을 이용하여 활동도 계수를 

계산하여 인화점을 예측하였다. 또한 측정값에 대해 두 모델의 모사 능력을 비교해 보았

다.    

2. 본 론

  다음 식의 르샤틀리에 법칙[6]은 이성분계 혼합물이 기-액 상평형 상태라고 가정했을 

때 적용할 수 있다. 

      

 

    


                                                   (1)

여기서 i 는 순수성분 i 이며, y 는 기체상의 몰분율이며, LFL는 하부인화한계이다.
  가연성 혼합물의 기상을 이상기체로 가정하고 액상을 비압축성 유체로 가정할 수 있다

면, 기-액 상평형 상태는 아래와 같은 수정된 라울의 법칙으로 표현할 수 있다. 
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                                            (2)

여기서 P는 기-액 상평형 상태에서의 전체 혼합물의 압력이며, x는 액체상의 몰분율이며, 
γ는 활동도계수이다.

  하부인화한계인 LFL은 다음과 같다. 

         

  
                                            (3)

여기서     는 인화점에서의 i성분의 포화증기압이다.
  식 (2)와 식 (3)을 식 (1)에 넣고 정리하면 아래와 같다. 

      
     


     
     


                                             (4)

  식 (4)에서 i 성분의 포화증기압(  )과 i 성분의 인화점에서의 포화증기압(    )은 

다음과 같은 Antoine 식[5]을 이용하여 계산하였다.
 

  l o g           
    (5)

여기서 A, B 및 C는 Antoine 상수이며 문헌 자료[7]에서 얻었으며, t 의 단위는 섭씨온도

(℃)이다. 
  식 (4)의 활동도 계수( γ)를 계산하기 위해서 본 연구에서는 UNIFAC과 UNIQUAC 식을 

사용하였다. 두 식은 다음과 같다.

UNIQUAC equation :

l n    l n  
  

   

l n    
 

    
  

    

 

 ′l n      


 ′   ′  ′     


 

    


 ′ 

 ′ 

                (6)

UNIFAC equation :

  l n    l n    l n     (7)

여기서 “l n   ”과 “l n   ”는 다음과 같다. 
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   (8)
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  l n  

 
     (9)

  식 (4)를 만족하는 온도를 계산하였고, 이 온도를 하부인화점으로 결정하였다. 

3. 결 론

  기존에 발표된 n-butanol+propionic acid 계의 인화점 실험값[4]과, UNIFAC과 UNIQUAC 
식에 의해 계산된 인화점을 비교하였다. 그 결과를 다음의 Table 1 과 Fig. 1 에 제시하였

다. 
  UNIFAC 모델에 의한 계산값과 실험값의 평균 차이인 AAE(Absolute average error)는 1.1
3℃ 였다. 한편 UNIQUAC 모델에 의해 계산값과 실험값의 AAE는 0.69℃ 이었다. 두 식 모

두 측정값을 비교적 잘 모사함을 확인 할 수 있었다. 다만 UNIQUAC 식에 비해 UNIFAC 
식에 의한 방법은 활동도계수 식의 이성분계 파라미터의 문헌 자료가 없는 경우에도 인

화점을 예측할 수 있다는 장점이 있다.  

Table. 1. The experimental data(from Ha et al[4]) and the calculated values for the system,   
         n-butanol(x1)+propionic acid(x2)

Mole fractions Flash points (℃)

x1 x2 Exp. UNIFAC UNIQUAC

1.000 0.000 42.5 - -

0.916 0.084 42.5 43.31 43.57

0.824 0.176 45.0 44.26 44.88

0.714 0.286 47.0 45.51 46.60

0.507 0.493 50.0 48.29 50.14

0.306 0.694 53.0 51.76 53.75

0.081 0.919 56.0 56.84 57.68

0.000 1.000 59.0 - -

AAE - - 1.13 0.69
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Fig. 1. The experimental data(from Ha and Lee[4]) and the calculated values for the 
system, n-butanol(x1)+propionic acid(x2)
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