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1. 서 론

  액체의 표면에 시험 불꽃을 가했을 때, 인화가 발생하는 가장 낮은 온도를 인화점이라 

한다[1]. 액체의 화재와 폭발 위험성을 나타내는 가장 중요한 지표가 인화점이기도 하다. 
  산업 현장에서 각종 액체를 취급할 때, 그 액체의 저장과 운송 과정에서의 안전을 확보

하기 위해서 인화점 정보가 반드시 필요하다[2].
  인화점은 하부인화점과 상부인화점으로 분류할 수 있다. 각종 문헌에서 일반적으로 지

칭하는 인화점은 하부인화점을 의미한다[3].   
  인화점을 측정하는 방법은 크게 두 가지로 나눌 수 있다. 개방식 장치를 이용하는 방법

과 밀폐식 장치를 활용하는 방법이 있다. 장치의 특성에 따라 인화점은 다른 값을 나타낸

다. 따라서 액체의 특성에 따라 적합한 인화점 측정 장치를 활용하는 것이 중요하다.   
  인화점을 효과적으로 예측하는 방법을 개발하기 위해 수많은 연구자들이 있었다. 인화

점을 실험적으로 결정하는 것은 많은 시간과 비용이 발생하기 때문이다. 
  본 연구에서는 효과적인 이성분계 혼합물의 인화점을 예측하기 위해 두 가지 방법을 

사용하고자 한다. 하나는 경험식을 통해 인화점을 예측하는 방법이다. 다른 하나는 NRTL 
모델식[4]의 이성분계 파라미터를 최적화시키는 방법이다.
  기존에 발표된 문헌자료[5]에 있는 2-Propanol+formic acid 계의 인화점 실험값을 사용하

여, 두 예측 방법의 실험값에 대한 근접성을 비교하였다. 

2. 본 론

2.1. 경험식에 의한 인화점 예측

이성분계 액체 혼합물의 인화점을 계산하기 위해 다음과 같은 실험식을 이용하였다.

T fp=a 0+a 1bx 1+a 2x
2
1+a 3x

3
1 (1)
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여기서 T fp(℃)는 삼성분계 혼합물의 인화점이며, x 1는 성분의 액상 몰분율이다. 또한  

a 0, a 1, a 2, a 3는 매개변수들이다.
식 (1)에 의한 인화점 계산값과 인화점 실험값의 차이를 가장 작게 하는 매개변수들을  

구했으며, 그 때의 식 (1)의 T fp를 경험식에 의해 계산한 인화점으로 결정하였다.  

2.2. NRTL 모델식을 이용한 최적화법에 의한 인화점 예측

  이성분계 혼합물이 기-액 상평형 상태에 있다면, 르샤틀리에 법칙[6]을 적용하여 다음

과 같이 표현할 수 있다. 

  ∑
N

i= 1

y i

LFL i

=1                                                 (2)

여기서 i 는 순수성분 i 이며, y 는 기체상의 몰분율이며, LFL는 하부인화한계이다.
  또한 저압 혹은 상압 조건 하에 있으며, 기-액 상평형 상태를 다음과 같은 수정된 라울

의 법칙으로 표현할 수 있다. 

  y i=
x iγ iP

sat
i

P                                          (3)

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

  LFL은 다음과 같이 표현할 수 있다. 

  LFL i=
P sat

i,fp

P
                                            (4)

여기서 P sat
i, fp는 인화점에서의 i성분의 포화증기압이다.

  식 (3)와 식 (4)을 식 (2)에 넣고 정리하면 다음과 같다. 

  
x 1γ 1P

sat
1

P sat
1,fp

+
x 2γ 2P

sat
2

P sat
2,fp

=1                                           (5)

  식 (5)의 활동도 계수는 NRTL 식을 사용하여 계산할 수 있으며, i 성분의 포화증기압

( P sat
i )과 i 성분의 인화점에서의 포화증기압( P sat

i, fp)은 다음의 Antoine 식[5]을 이용하여 계

산할 수 있다.
다음과 같은 목적함수( F)를 선정하였다.

F= ∑
N

j= 1
|T exp

j -T cal
j | (6)

여기서 N은 인화점 측정치의 총 개수, T exp
j 는 측정한 인화점, T cal

j 는 계산한 인화점이
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다.
  NRTL 식의 이성분계 파라미터인 A12, A21의 초기치를 선정하고, 최적화 알고리즘인 

SIMPLEX 방법[8]을 이용하여 A12, A21의 초기치를 변화시켰다. 그 때마다 식 (6)를 만족

하는 인화점을 계산하였고, 식 (6)의 목적함수를 최소화시키는 이성분계 파라미터를 계산

하였다. 목적함수가 가장 작은 값이 되었을 때, 그때의 온도를 인화점으로 결정하였다.  

3. 결 론

  계산값과 실험값의 차이를 최소화시키는 경험식의 매개변수를 구한 결과, 다음과 같다.

T fp=50.14-10 5.34 x 1+171.97 x 2
1-95.26 x 3

1  (7)

  위 경험식에 의한 인화점 계산값과, 기존에 발표된 2-propanol+formic acid 계의 실험값[4]
을 비교한 결과를 다음의 Table 1 과 Fig. 1 에 제시하였다.
  또한 NRTL 모델식을 이용한 최적화법에 의해 예측한 인화점을 Table 1 과 Fig. 1 에 제

시하였다. 
  경험식에 의해 계산값과 실험값의 평균 차이인 AAE(Absolute average error)는 1.51℃ 이

었다. NRTL 모델식을 이용한 최적화법에 의한 계산값과 실험값의 AAE는 0.85℃ 였다.     
   NRTL 모델식을 이용한 최적화법에 의한 계산 방법이 경험식에 비해 보다 실험값에 근

접했음을 확인할 수 있다. 

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

Mole fractions Flash points (℃)

x1 x2 Exp. NRTL Empirical Eq.

1.000 0.000 22.0 - 21.51

0.902 0.098 25.0 23.20 25.13

0.703 0.297 26.0 26.00 27.98

0.494 0.506 31.0 29.36 28.59

0.299 0.701 32.0 32.81 31.48

0.101 0.899 38.0 37.99 41.16

0.000 1.000 52.0 - 50.14

AAE - - 0.85 1.51
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Fig. 1. The experimental data(from Ha and Lee[4]) and the calculated values for the 
system, 2-propanol(x1)+formic acid(x2)
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