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요 약

인화점은 액체 용액의 폭발과 화재의 위험성을 특징짓는 가장 중요한 성질 중 하나이다. 본 연구에서는 두개의 가연성

이성분계 혼합물인 n-decane + n-octanol계 및 acetic acid + n-butanol계의 인화점을 Tag 개방식 장치를 활용하여 측정하

였다. 인화점은 그룹기여모델인 UNIFAC 식과, 최적화기법에 의해 계산되었다. 그리고 측정값과 비교하였다. 두 방법 모

두 측정값을 잘 모사하였다.

ABSTRACT

The flash point is one of the most important properties for characterizing the fire and explosion hazard of liquid solu-

tions. In this study, a Tag open-cup apparatus was used to measure the flash points of two flammable binary mixtures, n-

decane + n-octanol and acetic acid + n-butanol. The flash point temperature was estimated using the UNIFAC (Universal

Functional Activity Coefficient) group contribution model and optimization method. The experimentally derived flash

point was also compared with the predicted flash point. The two methods can estimate the flash point fairly well for the n-

decane + n-octanol and acetic acid + n-butanol systems.
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1. 서 론

인화점은 불꽃을 가연성 액체에 가할 때 인화가 발생하

는 그 액체의 가장 낮은 온도이며
(1,2)

, 화재와 폭발사고의

위험도를 결정하는 중요한 척도이다. 따라서 가연성 액체

를 안전하게 취급하기 위해서는 인화점을 정확하게 파악

하고 있어야 한다
(3)

.

인화점을 측정하는 장치는, 밀폐식과 개방식 장치로 나

눌 수 있다. 밀폐식 장치로는 Tag 밀폐식, Seta flash 밀폐

식, Small Scale 밀폐식, Pensky-Martens 밀폐식 장치 등

이 있으며, 개방식 장치로는 Tag 개방식과 Cleveland 개방

식 장치 등이 있다
(4)

.

산업체와 대학연구소에서 취급하는 가연성 액체의 종류

는 매우 많다. 이들의 인화점을 모두 측정하는 것은 너무

많은 비용과 시간이 소요된다. 따라서 실험의 대안으로 인

화점을 계산하는 방법에 대한 많은 연구가 진행되어 왔다.

Affens 등
(5)
은 라울의 법칙을 이용하여 가솔린과 디젤

등의 액체 혼합물의 인화점을 계산하는 방법을 제안하였

으며, White 등
(6)
은 Affens 모델의 복잡성을 단순화시킨

계산 방법을 제시하였다.

Hanley
(7)
는 순수 물질의 연소열과 혼합물의 Low

Flammability Limit (LFL)에 의해 액체 혼합물의 인화점

을 계산하는 방법을 제시하였다.

Liaw 등
(8)
은 활동도계수 식을 이용하여 액체 혼합물의
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인화점을 계산하는 방법을 제안하였으며, Kim과 Lee
(9)
는

다변수 통계 분석법을 이용하여 이성분계 액체 혼합물의

인화점을 계산하였다.

n-Decane은 유기물질의 합성원료와 유기용매 등으로 사

용되고 있으며, n-octanol은 화장품의 첨가제, 플라스틱의

가소제, 래커와 윤활유의 원료, 소포제 등 다양한 방면에

서 활용되고 있다. 또한 n-decane의 가용성을 증진시키기

위해 n-octanol을 첨가하는 방법에 대한 연구도 진행되고

있다
(10)

.

Acetic acid와 n-butanol은 butyl acetate를 생산하기 위

한 주된 원료이다. Butyl acetate는 래커와 코팅제 제조 산

업에서 탈수제와 추출용매로 대량으로 사용되는 중요한

화학물질이다
(11)

.

이와 같은 물질들이 사용되는 산업 현장의 안전성을 확

보하기 위해서는 이들로 이루어진 혼합물의 인화점 정보가

반드시 필요하다. 이에 따라 본 연구에서는 이성분계 혼합

물로 n-decane + n-octanol계 및 acetic acid + n-butanol계

를 선정하였다.

인화점은 Tag 개방식 장치를 이용하여 측정하였으며, 인

화점을 계산하기 위해서는 두개의 방법을 사용하였다. 첫

째는 그룹기여 모델인 UNIFAC 식
(12)
을 활용한 계산 방법

이며, 둘째는 Wilson 식
(13)
에 기반을 둔 최적화 기법을 이

용한 계산 방법이었다.

2. 이론적 고찰

2.1 UNIFAC 식과 Wilson 식

본 연구에서 액상의 비이상성을 반영하는 활동도계수는

다음의 UNIFAC 식과 Wilson 식을 이용하여 계산하였다.

UNIFAC equation:

(1)

위 수식에서 “lnγi
C
”는 다음과 같으며,

(2)

“lnγi
R
”는 다음과 같다.

(3)

여기서

(4)

(5)

(6)

(7)

(8)

(9)

(10)

(11)

(12)

이다. i는 성분을 표시하고, j는 모든 성분들을 포함하는

지수이다. k는 그룹이며, m은 모든 그룹들을 포함하는 지

수이다. N은 성분들의 총 갯수이며, Nk는 그룹의 총 개수

이며, νk
(i)
은 i성분의 k형태의 그룹의 개수이다. Rk는 그룹

의 부피(group volume), Qk는 그룹의 표면적, amk는 그룹의

상호작용을 나타내는 매개변수들이며, 이 값들은 문헌
(14)

에서 얻을 수 있다.

Wilson equation:

(13)

여기서 Λ는 아래와 같다.

(14)

따라서 Wilson 식의 이성분계 파라미터(A12, A21)는 아

래와 같이 표현할 수 있다.

(15)

2.2 UNIFAC 식에 의한 인화점 계산

이성분계 혼합물은 Le Chatelier의 법칙
(15)
에 따라 다음

과 같은 관계식을 따른다.

γi = γi

C
ln  + γi

R
lnln

γi

C
 = 1 − Ji + Jiln  − 5qi 1 − 

Ji

Li

---- + 
Ji

Li

----ln⎝ ⎠
⎛ ⎞ln

γi

R
 = qi 1 − θk

βik

sk

------ − eki

βik

sk

------ln⎝ ⎠
⎛ ⎞

k=1

Nk

∑
⎝ ⎠
⎜ ⎟
⎛ ⎞

ln

Ji = 
ri

rj xj⋅( )
j=1

N

∑

---------------------

Li = 
qi

qj xj⋅( )
j=1

N

∑

----------------------

ri = νk

i( )
Rk⋅( )

k=1

Nk

∑

qi = νk

i( )
Qk⋅( )

k=1

Nk

∑

eki = 
νk

i( )
Qk⋅

qi

-----------------

βik = emi τmk⋅( )
m=1

Nk

∑

θk = 

xi qi eki⋅ ⋅( )
i=1

Nk

∑

xj qj⋅( )
j=1

N

∑

--------------------------------

sk = θm τmk⋅( )
m=1

Nk

∑

τmk = 
− amk

T
-------------exp

γ1= − ln x1 + Λ12x2( )+x2

Λ12

x1 + Λ12x2

------------------------- − 
Λ21

Λ21x1 + x1

-------------------------
⎝ ⎠
⎛ ⎞ln

γ2= − ln x2 + Λ21x1( )+x2

Λ12

x1 + Λ12x2

------------------------- − 
Λ21

Λ21x1 + x2

-------------------------
⎝ ⎠
⎛ ⎞ln

Λij = 
vj

vi

----e
−
λij−λii

RT
----------------

A12 = λ12 − λ11, A21 = λ21 − λ22 cal/mol( )
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(16)

여기서 y는 기체상의 몰분율, LFL은 하부인화한계를 의미

하며 아래 첨자 1, 2는 성분을 나타낸다.

i성분의 하부인화한계는 다음과 같다.

(17)

여기서 는 인화점에서의 i성분의 포화증기압이며 P

는 혼합물의 전체 압력이다.

혼합물의 기상을 이상기체로 가정하고 액상을 비압축성

유체로 가정하면 기-액 상평형 상태는 다음과 같다.

(18)

여기서 x는 액상의 몰분율, γ는 액상의 활동도계수, P
sat
는

포화증기압이다.

Liaw 등
(16)
의 제안에 따라, 식(18)와 식(17)을 식(16)에

대입하면 다음과 같다.

(19)

식(19)의 i성분의 액상 활동도계수(γi)는 앞서 제시한 그

룹기여 모델인 UNIFAC 식에 의해 계산된다.

또한 i성분의 포화증기압( )과 i성분의 인화점에서의

포화증기압( )은 다음의 Antoine 식
(17)
을 이용해 계산

한다.

(20)

여기서 t는 온도(
o
C)이며 Ai, Bi와 Ci는 i성분의 Antoine

상수이다. 본 연구에서 사용한 시약들의 Antoine 상수는

문헌
(18)
에서 얻었으며 “Table 1”에 제시한다.

식(19)을 만족시키는 온도를 계산하였으며 그것을 인화

점으로 결정하였다.

2.3 최적화 기법을 이용한 인화점 예측

인화점을 계산하기 위해 다음과 같은 목적함수(F)를 설

정하였다.

(21)

여기서 N은 인화점 측정치의 총 개수, Tj
exp
는 측정한 인화

점, Tj
cal
는 계산한 인화점이다.

식(19)를 만족시키는 온도가 Tj
cal
이며, 식(19)의 활동도

계수는 앞서 제시한 Wilson 식에 의해 구할 수 있다.

Wilson 식의 이성분계 파라미터인 A12, A21의 초기치를

임의로 결정하였으며, SIMPLEX 방법
(19)
을 이용하여 일정

한 값을 A12, A21의 초기치에 더하거나 빼주었다. 그 때마

다 식(19)를 만족하는 인화점을 계산하였고, 목적함수를

최소화시키는 이성분계 파라미터를 계산하였다. 목적함수

가 최소값이 되었을 때의 온도를 인화점으로 결정하였다.

3. 실 험

n-Decane (99.0%)는 Acros 사, n-octanol (99.0%)는

Lancaster 사, acetic acid (99.0%)와 n-butanol (99.7%)는

Junsei 사에서 각각 구입하였으며, 이들은 별도의 정제 과

정 없이 그대로 실험에 사용하였다.

n-Decane + n-octanol계 및 acetic acid + n-butanol계의

인화점을 측정하기 위해 Tag 개방식 장치를 사용하였다.

이는 미국의 Koehler 사에서 제작되었다. 장치는 시료컵,

온도조절기, 항온조, 시험염 발생 장치, 온도계, 배수로 등

으로 구성되어 있으며, 부가 장치로는 시료컵의 액체 수위

를 조절할 수 있는 레벨 게이지가 있다. 기본 구조도
(20)
는

다음과 같다.

시약들을 각각 다른 몰분율로 혼합하여 ASTM D1310-

86
(21)
의 방법으로 인화점을 측정하였으며, 그 절차는 다음

과 같다.

(1) 시료를 각각 실험하고자 하는 몰비(mole fraction)로

y1

LFL1

------------- + 
y2

LFL2

------------- = 1

LFLi = 
Pi, fp

sat

P
----------

Pi, fp

sat

yi = 
xiγiPi

sat

P
-----------------

xiγiPi

sat

Pi, fp

sat
----------------- = 

x1γ1P1

sat

P1, fp

sat
------------------ + 

x2γ2P2

sat

P2, fp

sat
------------------ = 1

i=1

2

∑

Pi

sat

Pi, fp

sat

Pi

sat
 = Ai − 

Bi

Ci + t
-------------log

F = Tj

exp − Tj

cal

j=1

N

∑

Table 1. The Antoine Coefficients of the Components

Coefficients

Components
A B C

n-Decane 7.4400 1843.120 230.220

n-Octanol 7.0845 1457.760 151.580

Acetic acid 7.5596 1644.048 233.524

n-Butanol 7.8380 1558.190 196.881

Figure 1. The basic system configuration of the Tag open-

cup tester.
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혼합하였다.

(2) 혼합시료(70 ml)를 시료컵에 넣고, 예측 인화점보다

약 20
o
C 낮은 온도부터 가열하였다.

(3) 온도는 적절한 속도로 상승되도록 조절하였다.

(4) 온도가 조금씩 상승할 때 마다 시험염을 액체 표면

에 1초 동안 접근시켰다.

(5) 불꽃이 발생하는 최초의 온도를 인화점으로 결정하

였다.

4. 결과 및 고찰

4.1 인화점 측정 결과

n-Decane + n-octanol계 및 acetic acid + n-butanol계의

인화점을 Tag 개방식 장치에 의해 측정하였으며, 그 결과

를 “Table 2와 Table 3”에 그리고 “Figure 2와 Figure 3”

에 제시하였다.

n-Decane + n-octanol계는 알콜류인 n-octanol의 몰분율

이 커질수록 인화점이 증가하는 경향을 보였으며, 반대로

acetic acid + n-butanol계는 알콜류인 n-butanol의 몰분율

이 증가할수록 감소하는 경향을 보였다. 특이점은 acetic

acid + n-butanol계에서 n-butanol의 몰분율이 0.1 근방에서

Table 2. The Experimental and Calculated Flash Points for n-

Decane (1) + n-Octanol (2)

Mole Fractions Flash points (
o
C)

x1 x2 Exp. UNIFAC Optimization

1.000 0.000 54.0 - -

0.903 0.097 55.5 54.83 55.36

0.708 0.292 58.0 55.98 57.82

0.505 0.495 60.5 57.51 60.49

0.301 0.699 63.5 61.49 64.61

0.096 0.904 76.0 74.63 76.00

0.000 1.000 94.0 - -

AAE (
o
C) - 01.81 00.29

Table 3. The Experimental and Calculated Flash Points for

Acetic Acid (1) + n-Butanol (2)

Mole Fractions Flash points (
o
C)

x1 x2 Exp. UNIFAC Optimization

0.000 1.000 42.5 - -

0.098 0.902 43.0 42.77 43.23

0.498 0.502 46.0 44.23 46.03

0.700 0.300 46.5 45.26 46.90

0.902 0.098 47.5 46.45 47.13

1.000 0.000 47.0 - -

AAE (
o
C) - 01.07 00.24

Figure 3. The comparison of calculated flash points with

experimental data for acetic acid (1) + n-butanol (2) system.

Figure 2. The comparison of calculated flash points with

experimental data for n-decane (1) + n-octanol (2).

최대인화점 거동이 발생했다는 점이다. 최대인화점 거동은

액체 혼합물의 인화점이 개별 성분의 인화점 보다 높은 값

을 보이는 것을 의미한다. 이와 같은 현상을 보이는 액체 혼

합물은 특정 조성 조건에서 개별 성분에 비해 화재와 폭발

사고의 위험성이 상대적으로 감소한다
(22)

. 따라서 이에 대한

정보를 확보한 것은 안전 차원에서 매우 중요한 것이다.

4.2 인화점 계산 결과

본 연구의 인화점 계산 결과는 “Table 2와 Table 3”에

그리고 “Figure 2와 Figure 3”에 제시하였다. 또한 Table

에 제시된 절대평균오차(AAE)
(23)
는 인화점 계산치과 측정

치 간의 일치 정도를 나타내는 척도로 다음과 같다. 
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(22)

여기서 Ti
exp
는 i번째의 인화점 측정값, Ti

cal
는 i번째의 인화

점 계산치, N은 측정치의 총 개수이다.

“2.2”절의 인화점 계산 방법에서 활동도계수를 계산하기

위한 UNIFAC 식의 Rk, Qk, amk는 문헌
(14)
에서 얻었으며

다음의 “Table 4”에 제시한다.

인화점을 UNIFAC 식에 의한 방법으로 계산한 결과, n-

decane + n-octanol계의 경우 계산치와 측정치 간의 절대평

균오차는 1.81
o
C이었으며, acetic acid + n-butanol계의 경

우 절대평균오차는 1.07
o
C이었다.

“2.3”절에서 제시한 최적화 기법에 의한 인화점 계산에

서, 최적화된 이성분계 파라미터는 다음의 “Table 5”에 제

시한다.

인화점을 최적화 기법에 의해 계산한 결과, n-decane +

n-octanol계의 경우 계산치와 측정치 간의 절대평균오차는

0.29
o
C이었으며, acetic acid + n-butanol계의 경우 절대평

균오차는 0.24
o
C이었다.

절대평균오차에서 알 수 있듯이, UNIFAC 식에 의한 계

산 방법은 1.81
o
C 이하, 최적화기법에 의거한 계산 방법

은 0.29
o
C 이하의 절대평균오차를 나타냄으로써 본 연구

의 계산 방법이 비교적 실험값을 잘 모사한다고 판단할 수

있다
(24)

.

또한 기/액 상평형 데이터로부터 유도된 이성분계 파라

미터가 없는 경우에도 본 연구의 계산 방법은 인화점을 예

측할 수 있다는 점에서 다양한 이성분계 액체 혼합물의 인

화점 계산에 활용되길 기대한다.

5. 결 론

Tag 개방식 장치를 이용하여 n-decan + n-octanol계 및

acetic acid + n-butanol계의 인화점을 측정하였다. 또한

UNIFAC 식을 이용하여 인화점을 예측하였고, Wilson 식

을 활용한 최적화 기법에 의해 인화점을 계산하여, 다음과

같은 결론을 얻었다.

(1) n-Decane + n-octanol계의 경우 그룹기여 모델인

UNIFAC 식에 의한 계산치와 측정치 간의 절대평균오차

는 1.81
o
C이었다. 최적화기법에 의한 계산치와 측정치 간

의 절대평균오차는 0.29
o
C이었다.

(2) Acetic acid + n-butanol계의 경우 그룹기여 모델인

UNIFAC 식에 의한 계산치와 측정치 간의 절대평균오차

는 1.07
o
C이었다. 최적화기법에 의한 계산치와 측정치 간

의 절대평균오차는 0.24
o
C이었다.

(3) 절대평균오차에서 알 수 있듯이, UNIFAC 식과 최적

화기법에 의거한 계산 방법이 이성분계 액체 혼합물(n-

decan + n-octanol, acetic acid + n-butanol)의 인화점을 잘

예측하였다.

(4) 본 연구에서 제시한 계산 방법은 기-액 상평형 데이

터로부터 유래한 이성분계 파라미터가 없는 경우에도 인

화점을 예측할 수 있으므로, 제시한 방법을 가연성 이성분

계 액체 혼합물의 인화점 예측에 활용하기를 기대한다.
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