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1.  서론

  가연성액체나 가스등은 화학공업에서 연료, 용제, 원료, 중간제품, 완제품으로서 광범위하

게 사용되고 있을 뿐만 아니라 가정에서도 폭 넓게 사용되고 있다. 가연성물질을 수송, 저

장, 처리할 때 안전한 취급 조건은 산업안전 및 손실예방을 위해서 연구자들에게는 큰 관

심사이다.

  화학공정에서 화재 및 폭발위험을 최소화, 즉 손실을 최소화하기 위해서는 공정의 안전

과 최적화 조작이 이루어져야 한다. 공장을 건설하기 전에 안전성평가가 시행을 의무화하

고 있다. 따라서 정확한 안전성평가를 위해서는 정확한 자료뿐만 아니라 더 많은 성분(순수

물질 및 혼합물질)에 대한 자료의 필요성을 증대되고 있는 실정이다. 여러 연소 특성치 가

운데 폭발한계(explosive limits)는 가연성물질(가스 및 증기)을 다루는 공정 설계 시 고려해

야 할 중요한 안전 특성치(safety property)로써, 발화원이 존재할 때 가연성가스(혹은 증기)

가 공기와 혼합하여 일정 농도 범위 내에서만 연소가 이루어지는 혼합범위를 말한다[1].

  순수성분 및 혼합성분의 기체 조성을 이용한 폭발한계의 이론적 및 실험적 연구는 최근

에도 활발히 진행되고 되고 있으나[2], 혼합액체의 경우 증기 상(phase)이 아니고 액체 상

에서 폭발한계에 대한 이론적 및 경험적 연구는 그렇지 못하다. 최근 Ha는 액상조성을 이

용한 2성분계 폭발한계를 연구한 바가 있다[3]. 본 연구에서도 액체혼합열역학(liquid 

mixture thermodynamics)의 개념[4]을 이용하여 에칠아세테이트와 에탄올 혼합용액의 폭발

하한계를 예측할 수 있는 방법을 제시하고자 한다. 

  여기서 제시한 방법론에 의해 가연성혼합용액을 취급하는 산화, 발화, 연소의 공정에 기

초적인 자료로 사용되도록 하고, 실험에서 얻고자 하는 다른 혼합용액의 폭발하한계 자료 

도움을 주고자 하는데 목적이 있다.

 

2. 용액론에 의한 혼합용액의 폭발한계 예측

  일반적으로 가연성혼합기체의 폭발한계는 Le Chatelier법칙에 의해 계산할 수 있으며,  

폭발하한계 예측 식은 다음 식에 의해 계산된다[5].

    LM=
1

∑
n

i=1

y i
L i

                                                   (1)

  적당한 온도 범위에서 공정을 운전할 경우에는 폭발한계의 온도의존성은 그리 중요하지 
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않다 이는 폭발범위의 변화가 적기 때문이다. 그러나 폭넓은 온도범위에서 공정이 운전될 

경우에는 공정의 안전을 위해서는 온도 변화에 의한 폭발하한계의 변화를 고려해야 한다. 

따라서 식 (1)을 온도의존성을 고려한 폭발하한계 예측 식으로 표현하면 다음과 같다.

    LM(t)=
1

∑
n

i=1

y i
L i(t)

                                              (2)

  가연성혼합물이 증기상의 조성을 이용하는 경우 Le Chatelier식을 그대로 사용하여 혼합

기체의 폭발하한계를 예측할 수 있으며, 또한 혼합물이 액상의 조성(composition)을 이용하

여도 폭발한계의 예측이 가능하다.

  혼합용액의 조성을 이용하여 폭발한계를 예측하기 위해 식 (2)는 다음과 같이 나타낼 수 

있다.

    1
LM
(t)= ∑

n

i=0

y i
L i(t)

                                              (3)

  이상용액(ideal solution)이라고 가정했을 경우 식 (3)에 기상의 조성을 액상의 조성으로 

전환하기 위해 Dalton과 Raoult의 법칙을 적용하면 다음과 같이 나타낼 수 있다.

    1
LM
(t)= ∑

n

i=1

x ip
s
i

∑x ip
s
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                              (4)

  식 (4)를 다시 정리하면,

    LM( t)=
∑x ip

s
i

∑
x ip

s
i

L i( t)

                                               (5)

식 (5)를 2성분계로 전개하면 다음과 같다.

    LM( t)=
x 1p

s
1+ x 2p

s
2

x 1p
s
1

L 1( t)
+
x 2p

s
2

L 2( t)

                                        (6)

  비이상용액(non-ideal solution)인 경우는 식 (5)에 활동도계수(activity coefficients)를 포함

한 식을 사용해야 한다.

    LM(t)=
∑γ ix ip

s
i

∑
γ ix ip

s
i

L i(t)

                                              (7)

식 (7)를 2성분계로 전개하면 다음과 같다.

    LM(t)=
γ1x 1p

s
1+ γ2x 2p

s
2

γ 1x 1p
s
1

L 1(t)
+
γ2x 2p

s
2

L 2(t)

                                      (8)

3. 폭발한계 이론값과 실험값의 비교

  본 연구에서는 사용된 문헌 자료인  ethylacetate-ethaonl계[6]에 대해
 
이상용액으로 가정

하여 Dalton과 Raoult식을 이용하여 폭발하한계를 계산하였고, 비이상용액의 개념을  도입

하는 경우 기액평형자료(vapor-liquid equilibrium)의 활동도계수를 사용하여 폭발하한계를 

예측하였다. 먼저 폭발하한계를 예측하기 위해 증기압 계산은 Antoine식[7]을 사용하였으
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며, 

    logPs=A-
B
t+C

                                               (9)

여기서 압력은 mmHg이고, 온도는 ℃이며, A, B 그리고 C는 상수이다. 

  비이상용액인 경우 활동도계수는 van Laar식[7]을 사용하였으며, 다음과 같다.

    ln γ 1=A 12 (
A 21x 2

A 12x 1+A 21x 2
)
2                                     (10)

    ln γ 2=A 21 (
A 12x 1

A 12x 1+A 21x 2
)
2                                     (11)

  혼합용액의 폭발하한계 계산에 필요한 순수물질의 폭발하한계 자료[8]와 증기압 계산에 

필요한 상수를 Table 1에 나타내었다.

  Table 1. Antoine constants and lower explosive limits for pure substances

  

        Properties

Components 
A B C

LEL

(vol%)

Ethylacetate 7.10179 1244.951 217.881 2.18

Ethanol 8.11220 1592.864 226.184 3.28

  추산값과 문헌값의 차이의 정도를 알기 위해 역시 통계학에서 많이 사용하는 A.A.P.E. 

(average absolute percent error)와 A.A.D.(average absolute deviation)을 사용하였다[9].

    A.A.P.E.=∑

ꠐ
Lest.－L exp .
L exp .

ꠐ

N
×100                             (12)

    A.A.D.=∑
ꠐLest.-L exp .ꠐ

N
                                       (13)

여기서 Lest.는 추산식에 의해 추산된 폭발한계값이고, Lexp.는 문헌에 의한 폭발한계값이며, 

그리고 N은 자료수이다.  Ethylacetate-ethanol 계에 대해 예측식을 이용하여 계산한 값과 

문헌값을 비교하여 Table 2에 나타내었다.

         Table 2. Comparison of experimental and estimated lower 
                 explosive limits by using everal correlations for 
                 ethylacetate(X1)-ethanol(X2) system

        

Mole fraction LEL(vol%)

X1 X2 Exp. Ideal Van Laar

1.000

0.926

0.793

0.611

0.343

0.1343

0.000

0.000

0.074

0.207

0.389

0.657

0.852

1.000

2.18

2.22

2.31

2.45

2.80

3.10

3.28

2.18

2.22

2.29

2.41

2.67

2.96

3.28

2.18

2.25

2.35

2.45

2.60

2.81

3.28

A.A.P.E.     - 1.718 2.820

A.A.D.     - 0.048 0.081
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  Table 2에서 볼 수 있듯이 문헌값과 추산값의 차이에서 이상용액에 적용하였을 경우 평

균 0.048vol% 보이고 있으며, 비이상용액에 적용한 경우는 0.081vol%로서 모두 문헌값과 

거의 일치하였다. 이론값 계산에 있어서 각 순수물질의 폭발하한계( Li)의 영향이 큰 것으

로 사료되므로 정확한 폭발하한계의 자료 적용이 필요하다. 제시한 방법론에 의해 가연성 

혼합용액의 폭발하한계 예측의 가능성을 보여 주었다. 

4. 결론

   액체혼합물 열역학 이론, 수학적 및 통계적 방법론을 이용하여 가연성 혼합액체의 폭발

하한계를 예측한 결과 다음과 같은 결론을 얻었다. 

  1) 가연성 액체혼합물의 액상 조성을 이용하여 폭발하한계의 예측이 가능하다.

  2) 문헌값과 추산값의 차이에서 이상용액에 적용하였을 경우 평균 0.048vol% 였으며, 비

이상용액에 적용한 경우는 0.081vol%로서 모두 문헌값과 거의 일치하였다.

  3) 혼합물의 폭발하한계 예측에 있어 혼합물을 구성하는 순수물질의 25℃의 폭발하한계

값에 크게 영향을 받으므로 정확한 폭발하한계값의 사용이 필요하다. 

  4) 다른 가연성혼합물의 폭발하한계 예측이 가능해 졌다.
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