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1. 서 론

소방청에서 제공하는 국가화재통계시스템에 의하면 2016년부터 2020년까지

평균 41,738건의 화재가 매년 발생하며, 그중 자연발화에 의한 화재는 매년

평균 435.8건 발생하였다. 2017년의 경우에는 451건으로 자연발화에 의한 화

재가 많이 발생하였으며, 2016년에는 444건, 2018년과 2019년은 427건, 2020

년은 430건의 화재가 발생하였다1).

착화원이 존재하지 않는 상태에서 연소를 시작하는 최저온도를 발화점(

Ignition point) 또는 자연발화온도(Auto ignition temperature)라 하며, 가연

물이 산화열, 분해열, 흡착열, 중합열, 발효열 등을 원인으로 열이 축적되어

발화점에 도달하여 연소하는 현상을 자연발화(Auto ignition)라고 한다. 즉,

연소의 3요소(가연물, 산소, 점화원)중 점화원이 존재하지 않는 상황에서 발

열속도가 방열속도 보다 커 물질의 온도가 발화점에 도달하여 연소하는 현

상이다2).

또한 자연발화는 가연물의 양이 많을수록 열의 축적이 용이하여 낮은 온도

에서 발생하고, 열전도도가 낮고 발열량이 큰 물질일수록 쉽게 발화하며 주

위온도가 높고 적당한 수분이 있는 환경이나 정촉매가 존재할 경우 최소발

화온도는 낮아진다3).

한국화재보험협회의 자료에 의하면 2018년 9월 목공용 광택도료(오일스테

인)로 작업을 한 후 톱밥과 작업에 사용한 걸레를 포대에 담아 7시간 동안

실외에 방치하였더니 발화하였으며, 2018년 7월 P아파트에서는 직사광선에
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노출된 라텍스베개에서 열이 축적되어 자연발화에 의한 화재가 발생하였다4).

또한 캐나다의 Ontario주의 MINISTRY OF AGRICULTURE, FOOD AND

RURAL AFFAIRS는 건초에서 자연발화에 의한 화재가 자주 발생하여 주의

사항과 함께 온도에 따른 건초의 상태에 대해 권고하였다5).

현대 산업의 발달에 따라 삶의 질을 향상시키기 위해 친환경적인 웰빙

(Well-being)식품의 연구와 개발이 지속적으로 진행되고 있으며, 유기질 비

료와 사료를 이용하여 친환경 농산물을 생산하고 있다6-7).

깻묵은 유기물과 칼륨, 인산 성분을 포함하고 있어 퇴비와 액체비료 및 사

료로 활용할 수 있으며, 폐기물로 취급을 받던 농업부산물에서 친환경 사료

가 된다8-10).

또한 비료 및 사료로써 쓰임도 우수하지만, 성분을 추출하여 화장품에 첨

가해 좋은 효과를 보여주기도 하며, 낚시할 때 미끼 및 떡밥으로 사용되는

등 다방면에서 활용되고 있다11-13). 이처럼 공정이 다양해지고 평상시 사용하

지 않던 품목을 보관 및 취급하면서 다양한 요인으로 인한 화재가 빈번히

발생하고 있다14).

깻묵에 의한 자연발화는 2020년 7월 충청북도 음성군에서 A 방앗간 차고

옆에 쌓아둔 깻묵 더미에서 폭염에 의한 열에너지 축적 및 발효열에 의해

자연발화가 발생하였고, 2019년 1월 강원도 원주시의 B 전통시장 기름집 내

부에 설치된 스크류식 착유기 하부에 위치한 깻묵에서 산화열에 의한 자연

발화가 발생하였다13).

또한 2020년 8월 서천군 충청남도 서천군의 곡물가공공장에서는 깻묵을 보
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관하는 과정에서 산화열 및 발효열에 의한 자연발화가 발생하였다15).

참깻묵은 압착공정을 거쳐 참기름을 착유한 참깨의 부산물이며, 착유되지

못한 참기름과 압착공정의 열기를 내포하고 있어 보관 및 취급 시 부주의

하면 자연발화로 인한 화재로 성장할 수 있다.

참기름은 제 4류 위험물의 동식물유류로서 대두유, 옥수수유, 채종유, 면실

유와 같은 반건성유에 해당한다. 제 4류 위험물은 인화성액체를 뜻하며, 화

기에 의한 인화, 폭발위험이 커 저장 및 취급 시 인화점 이하로 유지하여야

한다. 또한 동식물유류는 유지 100 g에 의해 소비되는 요오드수인 요오드가

를 기준으로 분류하며, 그 값이 130이상은 건성유로 취급하고, 100이상 130

미만은 반건성유, 100이하는 불건성류로 판단한다16).

요오드가가 크다는 것은 불포화도가 커 이중결합이 많고 분자 구조가 복잡

하여 반응성이 풍부하고 산화되기 쉬움을 뜻한다. 즉, 요오드가가 큰 건성유

일수록 최소발화온도가 낮게 측정됨을 의미한다17).

자연발화에 관한 국내와 국외에서의 연구는, 국내의 경우 Byun 등18)은 참

깻묵의 자연발화성을 인지하여 시료용기의 두께에 따른 최소자연발화온도를

측정하였으며, 발화한계온도를 통하여 겉보기 활성화 에너지를 구해 참깻묵

의 위험성을 나타내었다. Choi 등19)은 활력발전소의 연로로 사용되는 우드펠

릿의 최소자연발화온도를 통해 겉보기 활성화 에너지를 구하여 우드펠릿의

위험성을 나타내었으며, Kim 등20)은 물과 Ethylene Glycol 및 Diethylene

Glycol의 혼합 조성비를 다르게 하여 발화지연시간과 최소발화온도 및 발화

특성을 파악하여 특성치를 예측할 수 있는 모델을 제안하였다.
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국외의 경우 Fu 등21)은 유칼립투스 껍질더미 주변의 습도는 화학 반응을

가속화시키고 껍질더미 온도의 급상승을 초래할 수 있음을 파악하고, 자연발

화 모델을 제안하였으며, Yue 등22)은 Frank-Kamenetskii 이론을 기반으로

공기분사 과정에서의 원유 자연발화에 대해 실험을 진행하여, 저온산화 단계

에서 중유보다 경유가 강한 발열작용을 나타나고 자연발화를 예측할 때 기

체 상태의 연소를 고려해야 함을 제시하였다.

따라서 본 연구에서는 참깻묵의 최소자연발화온도를 통해 겉보기 활성화

에너지를 구하여 참깻묵의 발화 특성을 규명하고자 하였으며, 열 중량 분석

및 시차열분석을 통해 발화특성을 나타내어 참깻묵의 위험성을 파악하여 참

깻묵을 사용하는 사업장 등에 있어서 보관 및 취급 시 화재 및 폭발 예방을

위한 기초자료를 제공하고자 한다.
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2. 이론적 배경

2-1. 자연발화의 종류

자연발화가 일어나기 위해서는 산화, 분해, 흡착, 발효 등에 의해 생긴 작은

열이 축적되어 반응계 자신의 내부온도가 상승하는 것이 필요하고, 이 발열이

증가하여 결국 발화점이 일정온도가 되면 연소하기 시작한다. 일반적으로 열이

물질의 내부에 축적되지 않으면 내부 온도가 상승하지 않으므로 자연발화는 발

생하지 않는다.

2-1-1. 산화열

불포화유가 포함된 천, 휴지, 탈지면 찌꺼기, 여과지 등의 기름 침전물, 석탄,

황화광석, 황화소다, 고무류 등은 산화열 축적으로 발화할 수 있다.

(1) 동식물류 : 불포화도 및 요오드가가 큰 유지일수록 산화되기 쉽고 위험성

이 크며, 연소 시 특유의 냄새가 있다.

(2) 도료류 : 연료침전물이 퇴적한 층에서 발화하며 연료침전물 자체가 불꽃을

내면서 타는 경우는 적고, 주변 가연물과의 접촉으로 착화된다.

(3) 튀김찌꺼기 : 초기에는 흰 연기가 발생하지만, 점차 회색연기로 변하면서,

발열량이 증가하며 중심부로 통기공이 생겨 연소가 심하게 된다.

(4) 골분, 어분 : 장시간 보관할 경우 기름유에 잠열이 형성되어 연소한다.

(5) 기름천 : 기름이 스며든 천 내부로부터 서서히 발열하며 초기에는 흰 연기

를 내고 점진적으로 연기량이 증가한다.
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2-1-2. 분해열

분해열의 종류에는 셀룰로이드, 니트로셀룰로오스, 니트로글린세린, 유기과산

화물, 메틸에틸케톤 옥사이드 등이 있다.

(1) 셀룰로이드 : 창고에 장시간 저장 상태로 외부기온이 20 ℃이상이면 자연

발화하고, 30 ℃를 넘을 경우 위험성은 급격하게 커진다.

(2) 니트로셀룰로오스 : 화약, 레커, 셀룰로이드 등의 원료로 사용되며, 자연발

화를 방지하기 위해 물 또는 에틸알코올에 습면으로 보관한다.

(3) 메틸에틸케톤 옥사이드 : 제5류 위험물에 해당되며, 상온에서 안정적이지

만, 자연 분해하여 가스가 생성되며 40 ℃를 넘으면 맹렬하게 백연을 발생

한다. 자외선에 분해되어 강한 충격에 폭발을 일으키거나 규조토 등과 상

온 부근에서 장시간 접촉할 경우 분해, 발화하는 것도 있다.

2-1-3. 흡착열

흡착열의 종류에는 목탄. 활성탄, 알루미늄, 철, 티타늄, 규소, 실리카겔, 규조

토, 탄산칼슘, 환원니켈 등이 있다.

(1) 활성탄 : 성분의 대부분이 탄소이고 특별히 큰 흡착활성을 갖는 탄을 말하

며, 분말상 활성탄과 조립상 활성탄으로 구별되고, 흑색의 미세분말 또는

입상(직경 2∼6 mm)으로 활성탄의 내부는 다공질이다. 연소시는 흡착열

의 축적에 의해 초기에 약간의 발연과 내부온도의 상승이 보이며, 심하게

타지 않다가 내부에서 퇴적된 연기가 불완전연소에 의하여 일산화탄소가

발생한다.



- 7 -

(2) 환원니켈 : 니켈은 금속으로 습기와 공기 중에서 안전하다. 그러나 니켈카

르보닐 등의 미립자는 고온에서 수소 등의 환원분위기 중에서 환원되면

환원니켈이 되어 공기 중에 노출된 것만으로 산소를 흡착하여 발화한다.

2-1-4. 중합열

중합은 동일분자를 2개 이상 결합하였을 때 분자량이 큰 화합물이 생성되는

반응이다. 중합체의 원료가 되는 물질을 모노머라 하며, 중합에 의해 생성된 화

합물을 중합체 또는 폴리머라고 한다. 초산비닐 [CH = CH(OCOCH3)], 아크릴로

니트릴 [CH2 = CH-CN], 액화시안화수소 [H – CN], 스티렌 [C6H5 – CH=CH2]

등의 모노머는 중합되기 쉽고, 중합열에 의해 중합반응이 가속되면 발화한다.

2-1-5. 발효열

발효열의 종류에는 건초더미류, 볏단, 퇴비 등이 있다.

연소특성으로는 제 1단계는 미생물과 효소의 작용에 의한 발효 등으로 발열하

여 80∼90 ℃정도에 도달하여 불안정한 분해생성물이 생기고, 제 2단계에서는

제 1단계에서 생긴 반응성이 큰 분해생성물의 산화반응이 일어나고, 온도상승을

계속하여 자연발화 한다는 것이다. 즉 초기에 미생물과 효소의 작용에 의해 생

긴 반응성이 큰 불포화결합을 갖는 분해생성물이 작용하는 것에 의해 미생물과

효소가 활성을 잃은 후에도 계속 온도가 상승하면서 자연발화 한다는 것이다.

연소는 심하지 않고, 발연이 심하며, 화재 전에 발효열이 축적되고 수증기를

발생하므로 저장장소 내에 습기가 많아진다.
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2-2. 열분석 이론23-27)

2-2-1. 열중량 분석

열중량 분석(Thermo Gravimetry Analysis; TGA)은 일정한 승온속도를 가하

였을 때 질량의 변화를 온도 또는 시간의 함수로 측정하는 열분석 기법이다. 이

는 열화학 반응 검출이 가능하고, 온도 변화에 따라 물리적 변화와 화학적 변화

가 어느 온도에서 일어나는지를 TGA 결과를 통해 분석이 가능하다는 것을 나

타내고 있다. Fig. 1은 TGA를 이용하여 온도의 변화에 따른 질량변화율을 도식

화하여 나타내었다.

온도를 가하였을 때 무게가 감소하는 현상은 3가지로 설명할 수 있다28).

(1) 저분자량 유기물일 때 온도를 상승시키면 시료가 기화되어 사라지면서 무게

가 감소한다.

(2) 산소가 없는 조건에서 유기 고분자 물질일 때 고분자 물질이 열분해되며,

무게가 감소한다.

(3) 유기물이 산소가 있는 조건일 때 연소되거나 카본블랙같은 원소 탄소가 연

소되어 무게가 감소한다.

열중량 분석법에는 등온 열중량 분석법과 동적 열중량 분석법이 있다.

등온 열중량 분석법은 시료의 무게를 일정한 온도에서 시간의 함수로써 나타낸

것이며, 동적 열중량 분석법은 시료를 일정한 가열속도로 가열할 때 시료의 무게

를 시간의 함수로써 나타낸 것이다.
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Fig. 1. Relation between temperature and %mass

using TGA.
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2-2-2. 시차열분석

시차열분석법(Differential Thermal Analysis; DTA)은 온도 변화에 따라 시료

에서 발생하거나 흡수하는 열을 분석하는 방법이다. Fig. 2는 DTA의 개략도를

나타낸 것으로써 열적으로 불활성인 기준 물질(열분해나 상전이 등이 일어나지

않는 안정된 물질)과 시료를 사용하고, 동시에 가열하여 둘 사이의 온도차를 측

정한다.

Fig. 3은 고체 시료를 가열함에 따라 기준물질과 시료의 온도 차이를 나타내었

다. 시료와 기준물질의 온도 차이는 시료의 화학적인 반응이 나타나기 전까지

일정한 승온속도로 가열되는 동안 평행하게 되며, 시료와 기준 물질 사이에 온도

차가 생기게 되는 경우에는 시료의 상전이에 따라 화학반응(발열 또는 흡열)으로

인해 온도 차이가 커지게 되어 기준 물질과 시료의 평형이 깨지게 된다.

DTA 그래프에서 피크가 위로 볼록한 모양의 경우에 시료로부터 열이 방출되는

발열 반응이 일어난 것이며, 피크가 아래로 오목한 모양의 경우에는 시료에서

흡열 반응이 일어난 것을 나타낸다.

상전이 이외의 다른 화학 반응이 발생했을 때에도 이에 따라 반응열에 의한

온도 차가 생기게 되며, 이때 발생한 온도 차를 조사하게 되면 시료가 녹는 온도

와 반응 온도, 상전이 온도 등을 정확하게 확인할 수 있다.
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Fig. 2. Structure drawing of DTA.
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Fig. 3. Temperature and change factors of DTA.
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2-3. 열발화 이론31)

열발화(Thermal ignition)이론이란 가연물의 자연발화 현상을 계 외부로의

방열과 계 내부에서의 발열 관계로 설명한 이론이며 고체 자연발화의 경우

Frank-Kamenetskii의 열발화 이론을, 액체 자연발화의 경우에는 Semenov

이론을 적용하는 것이 바람직하다.

자연발화는 축열과정에서 외부로의 방열속도와 내부의 발열속도 간 균형

문제로 발생하는 것이다. 또한 가연물이 열을 지속적으로 받거나 발열을 일

으키는 과정에서 생성 및 축적되는 발열속도가 계 외부로 발산되는 방열속

도보다 더 클 때 발생하게 된다. 이 관계에서 자연발화가 이루어지는 것을

도식화하면 Fig. 4와 같다.

가열온도가 Ta
Ⅰ과 같이 낮을 때, 곡선과 직선은 A점에서 교차되어 점차

일정한 값으로 수렴한다. 이에 대해 가열온도가 Ta
Ⅲ와 같이 높을 때, 온도에

관계없이 방열속도보다 발열속도가 빠르기에 반드시 발화가 발생한다. 따라서

발화가 발생하는 한계는 곡선이 직선과 접하는 가열온도 Ta
Ⅱ이며, C점에서

정상상태가 되는 최대치를 갖는다.

점 B와 D는 발열곡선의 변곡점 이상에서 교차하기에 무의미한 고온의 범

위에 해당하거나 물리적으로 실현되지 않기에 자연발화 해석을 위한 열발화

이론에서는 제외한다.
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A

C

A : Low temperature
B : High temperature
C : Critical temperature
D : Ignition temperature

Fig. 4. Relation between heat generation and heat

release in auto ignition.
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2-3-1. Semenov 이론29-32)

발화현상을 계 내부에서 발열속도와 계 외부로 방열속도의 평형 문제로 생

각하여 발화가 일어나게 되는 한계 조건을 수학적으로 도입한 이론이

Semenov 이론이다. 발화가 발생하기까지 유도기간 내의 연료의 소비는 영향

을 주지 않는다고 생각하여 이것을 무시하고, 발열량이 큰 계의 내부는 0차

반응을 가정하고 있으므로 반응물이 전부 소진될 때까지 계의 온도가 T로

유지된다고 가정한다. 반응속도의 온도 의존성은 Arrehenius형을 따르며 계

외부로 방열속도는 온도 T와 주위온도 Ta의 차이에 비례하는 Newton의 냉

각법칙을 따른다고 가정했을 경우 식 (1)과 같다.

  
exp  (1)

계의 온도가 균일하다는 가정은 현상학적으로 반응 유체가 충분히

균일하게 혼합되어 있고, 방열이 대류에 의해 용기 벽으로 나타나는

경우에 해당된다.

Fig. 4에서 발화가 일어나는 한계는 직선이 곡선과 접할 때이며, 계

내의 온도는 (ΔT)c = Tc – Ta
Ⅱ만큼 상승하여 멈추게 된다. 결국 정상상

태가 되는 최대치로써 식 (1)에 접선의 조건을 적용하여 식 (2)와 (3)을 구할

수 있다.


exp    (2)



- 16 -


exp    (3)

0차 반응의 경우에 반응물질의 농도인 
 가 일정하므로 식 (3)의 와


 의 값은 상수이며 양변에 자연로그를 취하여 (4)를 구할 수 있다.








ln  
   lnexp  
















ln   ln   







(4)

상수항을 미분하게 되면 0이 되므로 소거한 후 정리하게 되면 식 (5)와 같

이 나타낼 수 있다.







  

 ⋅  














ln  








(5)

식 (5)에 로그함수의 미분공식을 적용하면 식 (6)이 된다.






 ⋅ 

 






  

 






(6)

식 (6)에서 양변에      를 곱해서 경계조건    를 대입하면

     
를 구할 수 있고, 이를 정리하게 되면 식 (7)의 2차 방

정식이 된다. 이에 대한 근을 구하게 되면 식 (8)과 같다.
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
    (7)

  ± ≃ 
 (8)

따라서 발화가 일어나지 않는 최대 온도 상승 (ΔT)c는 식 (9)로 나타낼 수

있다.

 ≡  ≃
 (9)

위 식을 통해 Semenov 이론에 따라 발화가 발생하지 않게 되는 최대 온

도 상승은 
 이 되는 것을 구할 수 있다. 그러나 Semenov 이론은 0차

반응 혹은 발화가 발생할 때까지 소모되는 물질의 양이 처음 물질의 양에

비해 무시 가능할 정도로 작은 경우에만 적용이 가능하다.
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2-3-2. Frank-Kamenetskii 이론33-35)

자연발화 온도는 물질의 밀도, 열전도도, 입자의 크기, 시료의 저장량 등에

따라 다르게 나타난다. 가연성 고체의 자연발화의 경우 열 발화 이론 중

Frank-Kamenetskii의 이론을 적용할 수 있으며, 이는 산소의 확산 및 이에

따른 기체와 고체 사이의 열전달을 고려하지 않았을 때 계의 내부 온도 관

계와 크기 변화를 고려하는 이론이다.

따라서 Arrhenius형 반응식을 Fourier의 열전도 방정식에 조합하여 축대칭

1차원의 형상을 고려해서 열전도율이 장소 및 온도에 영향을 받지 않는다고

가정했을 경우 0차 반응으로 보게 되면 에너지 방정식은 식 (10)이 된다.

ｐ


    

 
 




   exp (10)

식 (10)을 무차원 변환을 이용하여 해석하기 위하여 무차원 온도 와 무차

원 좌표 , 무차원 시간 을 도입한다.

 ≡





   (11)

≡ 


 ≤  ≤  (12)
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 
ｐ


(13)

식 (11)～(13)을 이용하여 식 (10)을 풀어내면 식 (14)와 같이 된다.




 



 
 





  exp (14)

는 Frank-Kamenetskii의 prarmeter라고 하는 무차원 반응속도로써 식

(15)와 같이 나타낼 수 있다.

 




     exp
 

(15)

식 (15)를 정리하여 자연로그를 취하게 되면 식 (16)이 된다.

ln





  




 ln


(16)
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2-4. 자연발화 이론

2-4-1. 자연발화의 정의 및 메커니즘36)

자연발화(Spontaneous ignition)는 외부로부터 어떠한 점화원이 없는 상태에

서 대기 중 상온에서의 물질이 스스로 발열하고, 장기간 축적되어 발화점에 도

달해 연소를 일으키는 현상이다. 또한 외부에서 화염이나 전기불꽃 등의 점화원

없이 공기 중에서 물질을 가열했을 때 발화점에 도달하는 과정이 반응열 축적에

의한 경우도 자연발화에 포함시킨다.

이와 같이 자연발화가 일어나기 위해서 다음과 같은 과정을 거쳐야 한다.

(1) 화학반응에 의해 물질에 열이 발생한다.

(2) (1)에서 발생한 열이 물질 내부에 축적된다.

(3) 물질의 온도가 축열에 의해 발화온도를 넘어선다.

(1), (3)의 조건은 물질의 고유 성질 및 양과 관계가 되는 조건이라 할 수 있지

만, (2)의 조건에 주목을 하자면 열의 축적은 물질의 고유 성질보다 물질이 존재

하는 환경 조건의 지배를 받는 것이다. 즉, 방열되기 쉬운 상태에 있다면 열 발생

량이 많더라도 열이 축적되기 어려운 반면에 방열되기 어려운 상태라면 발생되

는 열이 적어도 열이 충분히 축적될 수 있기 때문이다. 따라서 자연발화의 특징

은 열의 축적되는 과정에 있고, 환경에 관련된 조건에 연관이 깊은 현상이라 할

수 있다.
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2-4-2. 자연발화에 영향을 미치는 인자

자연발화란, 물질이 자연적으로 발열하는 속도와 열을 발산하는 속도의 평형

이 깨지면서 열이 축적되어 발생하는 것이기에 열의 발산을 방해하는 인자가

자연발화를 촉진시키는 요인이 될 수 있다37).

화학적 반응으로 인해 열이 발생되어 축적되면 온도는 증가하고 반응을 가속

시킨다. 이때 열의 축적 환경이 적절하지 않아 발생하는 반응열보다 열의 손실

이 크면 자연발화가 일어날 수 없다.

따라서 주위의 온도가 높을 경우에 반응속도가 빨라지고, 열의 발생이 증가하

기에 자연발화가 잘 일어나게 된다. 또한 표면적이 크고 다공성 물질에 스며들

었을 때 반응이 쉽게 일어나므로 자연발화하기가 용이해지며, 산화반응의 속도

는 산소의 양에 비례하기 때문에 산소를 포함한 물질이 많을수록 자연발화 가능

성이 커진다.

발화점에 도달할 때까지 반응을 지속할 수 있는 양의 반응물질이 필요하고,

정촉매의 존재 또는 적당한 수분은 열의 발생과 축적이 용이하므로 자연발화가

쉽게 발생하도록 한다38).
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2-5. 활성화 에너지39)

대기 중의 산소에 가연물이 노출되었을 때 발화를 갑자기 개시하지는 않지만,

일정 수준의 에너지를 공급받게 되면 발화를 하게 된다. 이처럼 어떤 물질이 화

학반응을 자발적으로 일으키기 위해서는 반응이 일어나기 전, 최소한의 에너지

를 공급받아야 한다. 이와 같이 물질이 화학반응을 일으키기 위해 반응물질에

공급해야하는 최소한의 에너지를 활성화 에너지라고 한다.

반응 좌표 및 에너지의 관계로써 발열반응을 Fig. 5에 나타내었다. 반응물질에

E만큼의 활성화 에너지를 공급받으면 화학반응을 시작할 수 있는 활성화 물질

로 변하게 되며, 이후에 연소열 ΔH를 방출하면서 생성물로 전이된다. 발열반응으

로부터 활성화 에너지는 식 (17)과 같이 나타낼 수 있다.

   (17)

이때 E는 활성화 에너지이며, W는 반응 에너지, H는 연소열을 뜻한다.

식 (17) 외의 방법으로는 식 (15)를 정리한 후 실험을 통해 얻은 측정값들을

대입하여 최소자승법을 이용했을 때 겉보기 활성화 에너지를 그래프의 기울기

로부터 구할 수 있다.
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Fig. 5. Relation between reaction coordinate and

energy in exothermic reaction.
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3. 자연발화 사고사례

3-1. 화재발생 개요

최근 유지류에 의해 발생한 자연발화 화재 중 2020년 4월 부산광역시 강서구

S공장에서 발생한 자연발화 화재는 부동산 3,500 만원, 동산 3,500 만원 총 7,000

만원의 재산피해가 발생하였다.

S공장은 쌀․콩․깨 등 곡물류 가공 공장이며, 화재발생 전일 근무자가 기름

성분의 이물질이 흡착된 장갑 및 섬유를 자연건조한 후 보관박스에 보관하였으

며, 섬유더미에 묻어있던 기름성분이 완전하게 제거되지 않은 상태로 보관되어

섬유 내부의 온도가 상승에 따라 축열되어 자연발화가 발생하였다.

3-2. 화재건물 현황 및 주변여건

화재건물은 철골구조 샌드위치판넬 1동(1/0층)이며, 연면적은 약 500 ㎡이고,

용도는 공장으로써 2013년도에 사용 승인되어 운영하고 있던 회사이다.

또한 비상경보설비가 설치되어 있었으며, 수동식 소화기가 배치되어 있었다.

화재건물은 K소방서에서 약 10 km떨어져 있으며, 최단거리에 위치한 H 119안

전센터와 약 4 km 거리에 위치하고, 건물 진입로는 협소하나 건물 앞 공터에

특수차량 부서가 진입 가능했으며, 건물 좌․후면에는 H스틸 및 S회사 제2공장

이 있었다.
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3-3. 기상상황

화재발생 당일의 기상상황은 온도 8.3 ℃와, 습도 80%, 북서풍의 픙속0∼4

m/s의 바람이 불었으며 그 외 기상특보사항은 없었다.

3-4. 발화지점

3-4-1. 관계자 진술

화재발생 건물 관계자 진술은 아래와 같다.

(1) S공장 관계자 A씨의 진술에 의하면 화재발생 전일에 회사 직원 B씨와 함께

곡물가공작업(보리볶음 및 고추 분쇄 등)을 하였다고 진술하였다.

(2) S공장 관계자 C씨의 진술에 의하면 화재발생 2일전 오전 8시부터 9시까지

전동 지게차를 운행하였고, 전동 지게차에서 충전기 전원 코드선을 분리한

후 화재발생일 까지 전동 지게차 운행은 없었다고 진술하였다.

3-4-2. CCTV 분석

화재발생 건물내부 CCTV 분석은 아래와 같다.

(1) S공장 내부 CCTV를 확인한 바 화재발생 전일 09:45분경 관계자 A씨가

출입문 옆 야외 바닥면에 세탁된 목장갑 및 섬유 등을 펼쳐서 자연건조

시키는 장면이 확인되었으며, Photo 1에 나타내었다.

(2) CCTV 영상에서 화재발생 전일 관계자 A씨가 섬유를 보관박스에 올려놓

는 장면을 살펴보면, 섬유의 상태가 오염물(들기름 등 기름성분의 이물질)
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이 흡착된 상태인 것으로 식별되는 바 세탁과정에서 섬유에 묻어있던 이물

질 이 완전하게 제거되지 않은 상태로 자연건조(직사광선) 한 후 보관박스

위에 올려놓은 것으로 확인되었다.

(3) CCTV 영상 확인 시 화재발생 당일 04:50분경 섬유 보관박스 부위에서 소

량의 검은 연기 및 화염이 관찰되며, 04:59분경에는 육안으로 확연히 확인

될 정도의 화염이 관찰되었다. 또한 05:01분경부터는 섬유 보관박스 옆에

보관 중이던 감자전분 등으로 연소 확대되면서 순간적으로 폭발하는 영상도

확인되었다.
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Photo 1. Textiles being dried outdoors.
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3-4-3. 연소진행 상황

화재발생 연소진행 상황은 아래와 같다.

(1) 현장도착 당시 공장 내부는 최성기로 검은연기 및 화염이 분출하면서 급격

히 연소 진행되는 상황으로 샌드위치 패널 건물의 외부벽체와 지붕까지

소손된 상태이고, 공장 내부의 곡물 가공설비 및 냉장창고에 보관되어 있

던 쌀, 콩 및 깨 등 곡물류와 포장박스, 유리병 등이 전소되었다.

(2) 화재장소는 H빔 골조의 샌드위치 패널 벽체와 지붕으로 된 단층 공장 건

물로 출입구 좌측 바닥에는 전동 지게차 충전기와 곡물류 가루 및 들기름

등을 닦는 섬유 보관박스와 감자전분 마대가 쌓여있었고, 포장비닐 및

포장박스 상당량 등 연소가 쉬운 가연물이 보관되어 있는 상태였으며, 화

재가 발생되기 전의 건물 내부를 Photo 2에 나타내었다.

(3) 공장 내부 칸막이 안쪽 부위는 곡물 가공설비 보다 천장과 벽면이 더 심하

게 수열을 받아 백화현상 및 열 변형이 관찰되는 것으로 보아 천장에서

화염이 타고 내려온 것으로 추정되며, 세척대 우측에 설치되어 있던 볶음

기계 연통의 상부가 더 심하게 소손된 것으로 미루어 보아 천장면에서 아

래로 화염이 진행된 것으로 추정되었다.
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(4) 세척대와 곡물 분쇄기 등도 상부가 더 심하게 소훼된 것으로 보아 공장

칸막이 앞쪽(출입구) 부위에서 천장면을 따라 연소진행된 것으로 추정되

었다.

(5) 공장 출입문 인근 섬유 보관박스를 중심으로 주변 적재물(감자전분 마대

및 포장비닐 등)이 쌓여있던 부위가 심부까지 심하게 탄화되면서 바닥면

까지 소손된 것이 관찰되었다.

(6) 또한 CCTV 영상에서도 섬유가 보관된 박스부위에서 주변 가연물로

연소진행된 것으로 촬영되었다.
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Photo 2. Inside the building before the fire.
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3-4-4. 발화지점 판정

관계자의 진술과 CCTV를 확인한 결과와 가연물 배치 및 연소형태 등을 종합

하여 볼 때 공장 출입문 좌측에 놓여있던 섬유 보관박스에서 최초 발화하여 주

변 가연물을 연소시키고 공장 내부 전체로 화염이 확산된 것으로 판단되며,

Photo 3에는 최초화재가 발생된 지점을 점선의 원으로 표시하였다.
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Photo 3. The ignition point captured by CCTV.
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3-5. 화재원인

화재가 발생된 원인은 화학적 요인으로서 다음과 같이 진행된 것으로 판단된다.

(1) 최초 발화지점 부위에는 섬유 보관박스와 감자전분 마대, 포장비닐 및

포장박스 등 연소가 용이한 일반 가연물이 많이 있었다.

(2) 섬유 보관박스는 심부까지 심하게 탄화되어 바닥면에서 탄화 흔이 관찰되

었다.

(3) 내부 CCTV 영상을 살펴보면, 화재발생 전일 09:45분경 관계자 A씨가 출

입문 옆 야외 바닥면에 세탁된 목장갑 및 섬유 등을 펼쳐서 자연건조 시키

는 장면이 확인되었다.

(4) 화재발생 전일 17:37분경에 섬유를 보관박스에 올려놓는 장면에서 섬유의

상태가 오염물(들기름 등 기름성분의 이물질)이 흡착된 상태인 것으로 식

별되는 바 세탁과정에서 섬유에 묻어있던 이물질이 완전하게 제거되지 않

은 상태로 자연건조 한 후 보관박스 위에 올려놓은 것으로 판단된다.

(5) 기상청에서 화재발생 당일 날씨를 확인한바 낮 최고온도가 19.1 ℃로 야외

바닥면에서 약 6시간 동안 섬유더미를 자연건조 한 것으로 이는 섬유 내부

의 온도가 상승하면서 축열이 이루어질 가능성이 높은 것으로 판단된다.
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(6) 자연건조 과정에서 직사광선에 장시간 노출된 섬유 더미를 모아 공장

내부 보관박스에 올려놓음으로써 산화 시 발생하는 열 방출이 어려워 섬유

뭉치 내부의 온도가 상승하면서 축열되어 자연발화한 것으로 판단된다.

(7) 공장내부 CCTV영상에서도 공장 출입문 인근 섬유 보관박스 부위에서 최

초 연기가 발생하는 것이 확인되고, 약 5분 이상 무염연소가 지속되다 불

꽃과 함께 주변가연물로 화염이 급격하게 확산되는 것을 확인하였다.

3-6. 화재조사 결과

발화원인을 판단하기 위하여 관계자 진술 및 공장내부의 가연물 배치상태와,

CCTV 영상분석 및 연소형태 등을 종합하여 볼 때 세탁과정에서 섬유에 묻어있

던 이물질(들기름 등 기름성분)이 완전하게 제거되지 않은 상태로 장시간 자연

건조한 후 섬유더미를 모아 공장내부 보관박스에 올려놓음으로써 산화 시 발생

하는 열 방출이 어려워 섬유 내부의 온도가 상승하면서 축열되어 자연발화 하였다.
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4. 실험장치 및 실험방법

4-1. 실험시료

본 논문에서 사용된 시료는 J회사에서 수입한 중국산 100%인 참깨를 이

용해 참기름을 착유하고 남은 부산물인 참깻묵을 사용하였으며 물성치를

Table 1에 나타내었다.

실험에 사용된 참깻묵은 Photo 4와 같으며, 산패를 방지하기 위해 서늘

한 그늘에 밀봉하여 실험을 진행할 때마다 필요한 양만큼 1.7 mm의 메시

(mesh)에 통과시켜 사용하였다.

또한 참깻묵의 생성과정은 아래와 같다.

(1) 참깨를 세척한 후 물기를 제거한다.

(2) 세척을 마친 참깨는 볶는 공정을 거쳐 약 110 ℃이하의 압착 과정을

통해 참기름을 착유한다40).

(3) 착유 후의 부산물을 압착한 형태를 참깻묵이라 한다.
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Characteristics Value Unit

Grain size 1680 ～ 1190 μm

Density 379 kg/m3

Weight of

sample by

container

Small 0.42

kg

Intermediate 0.70

Large 1.01

Extra large 1.96

Table 1. Characteristic of sesame seed oil cakes
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Photo 4. Sesame seed oil cakes.
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4-2. 실험장치

4-2-1. 자연발화24)

본 연구에서 사용한 자연발화 실험장치의 개략도를 Fig. 6에 나타내었으

며, 자연발화온도 측정 장치의 사진은 Photo 5에 나타내었으며, 실험 장치

는 시료용기, 온도제어장치, 기록장치, 열전대, 항온조로 구성되어 있다.

시료용기는 무한평판에 근접하도록 형상을 입방체로 하였으며 Fig. 7에

나타내었다. 시료의 앞면과 뒷면에는 300 mesh인 스테인리스 금망을 설치

하였으며, 그 외의 부분은 열이 1차원 방향으로 흘러가도록 1 cm의 석고판

으로 단열시켰다.

시료용기의 높이와 길이는 각각 20 cm로 일치시켰으며, 두께가 3 cm인

Small용기와 5 cm인 Intermediate용기, 7 cm인 Large용기 그리고 14 cm

인 Extra large용기를 사용하였다.

온도제어장치는 제조사 Konics에 있는 EC-5600을 사용하였으며, 기록

장치는 Yokogawa 제조사의 model 4151을 통해 설정온도와 시료중심온도

를 펜형 기록계로 연속적으로 기록하도록 하였다.

시료의 내부 및 주위온도를 측정하는 열전대는 직경 0.35 mm인 2조의

Chromel-Alumel로서 시료의 중심과 항온조 벽면과 시료용기의 중심에 설

치하여 온도를 측정하였다.

항온조는 길이, 높이, 너비가 각각 30 cm이며 내용적이 27 ℓ인 균일한

온도분포를 유지하며 열의 확산이 빠른 열풍순환식 항온조를 사용하였다.

항온조에는 1.5 kw인 가열히터 5개를 설치하였으며, Ø 10 cm인 Sirocco
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fan을 부착하여 내부의 공기를 강제 순환시켰다. 또한 항온조 내부온도가

설정온도보다 높을 때 상부에 위치한 릴레이스위치가 작동하여 팬이 자동

으로 작동되게 하였다.
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Fig. 6. Schematic diagram of experimental apparatus

for spontaneous ignition temperature measurement.
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Photo 5. Experimental apparatus for auto ignition

temperature measurement.
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Fig. 7. Appearance of sample vessel.
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4-2-2. 시차열중량분석

Photo 6은 TGA와 DTA 실험에 사용된 시차열중량분석기(Shimadzu제

DTG-60/60H)와 열분석 소프트웨어(Shimadzu제 TA-60WS)를 나타내었으

며, 오차범위는 ±1% 이하이다.

시차열중량분석기는 시료의 온도를 장치 내부에 있는 온도센서와 열전대로

측정하며, 주위온도를 0.1 ℃/min에서 50 ℃/min의 승온속도로 1500 ℃까지

상승시킬 수 있다. 또한 장치 내부의 중량 검출기는 Parallel guide mechanism이

적용된 기구로서, 시료의 위치에 따라 하중이 변하는 일이 없으며, 천칭 감도가

일정하다.

열분석 소프트웨어는 측정된 신호를 디지털 데이터로 전환하여 소프트웨어와

연결하여 간단한 조작 및 해석, 출력 등의 작업을 수행하는 장치이다.
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Photo 6. Experimental apparatus for TG-DTA measurement.
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4-3. 실험방법

4-3-1. 자연발화온도41)

자연발화온도의 실험방법의 순서는 아래와 같다.

(1) 온도제어장치를 이용해 항온조의 온도를 실험하고자 하는 온도로 설정

한다.

(2) 실험하고자 하는 참깻묵의 무게를 측정한 후 시료용기에 담는다.

(3) 시료용기를 항온조의 중심에 배치하고 중심 온도 측정용 열전대를 시

료용기 중심에 놓는다.

(4) 기록계를 통해 주위 온도와 시료 중심의 온도변화를 관찰한다.

(5) 발화와 비발화를 판단한 후 실험을 종료한다.

동일한 방식으로 실험을 반복 진행하여, 발화한 온도와 비발화한 온도의

차이가 5 ℃일 경우 발화한 온도와 비발화한 온도의 산술평균값인 발화한

계온도를 구하였다. 이를 통하여 활성화 에너지를 구하였다.
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4-3-2. 시차열중량분석42)

시차열중량분석기를 통해 참깻묵의 질량변화와 발열현상에 대해 파악하

기 위하여 실험을 진행하였으며 방법은 아래와 같다.

(1) 시차열중량분석기와 열분석 소프트웨어의 전원을 켜 출력데이터의 단

위를 설정한다.

(2) 실험은 질소 기류를 기반으로 5 ℃/min으로 하여 승온속도를 50～900

℃까지 가열한다.

(3) 전용용기에 기준물질과 시료를 담은 후 장치를 통해 가열시킨다.

(4) 열분석 소프트웨어를 통해 출력되는 데이터를 관찰한다.

출력된 TG를 통하여 온도가 증가함에 따라 급격한 질량의 감소는 열에

너지의 축적에 따라 산화반응이 가속화한 것으로 판단하였다.

또한 DTA를 통하여, 데이터의 발열피크는 참깻묵의 열분해로 인한 발열

반응에 의한 것으로 판단하였다.
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5. 실험결과 및 고찰

5-1. 참깻묵의 열중량 분석에 의한 열화학 반응 분석

TGA는 시료의 온도를 변화시켰을 때, 질량변화를 온도나 시간의 함수로

측정하는 열분석 기법이며, 열분해곡선(Thermal decomposition curve)으로

기록한다.

Fig. 8은 승온속도를 질소의 기류 하에 5 ℃/min으로 하였을 때 온도를 5

0～900 ℃까지 측정한 참깻묵의 TGA 결과이다. x축은 온도를 나타내며, y

축은 시료의 무게를 나타내었다.

27.86～201.50 ℃ 구간은 무게 감소가 0.301 mg만큼 일어났으며 이는 참깻

묵에 함유된 수분이 증발하여 감소되는 것으로 사료된다.

201.50～429.00 ℃ 구간에서는 무게 감소가 10.676 mg만큼 일어났으며, 이

는 시료의 56.574%에 해당하는 값으로 온도가 상승하면서 유지가 열 분해되

기 때문에 무게 감소가 일어난 것으로 판단된다.

429.50～900.10 ℃ 구간에서는 시료의 32.823%인 6.194 mg의 무게 감소가

일어났으며, 이는 모든 가연성 탄화수소 성분들이 연소됨으로써 질량감소가

발생되었다.
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Fig. 8. TGA of sesame seed oil cakes.
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5-2. 참깻묵의 시차열분석법에 의한 상전이 분석

DTA는 온도가 변함에 따라 시료에서 발생하거나 흡수하는 열을 분석하는

방법이며, 열적으로 불활성인 기준물질과 시료를 동시에 가열하여 둘 사이의

온도차를 측정한다.

FIg. 9은 승온속도를 질소 기류 하에 5 ℃/min, 한계온도를 900 ℃까지 측

정하였을 때 참깻묵의 DTA를 나타낸 것으로 두 개의 발열피크를 확인할 수

있으며, x축은 온도를, y축은 두 시료의 온도차를 측정한 값을 나타내었다.

첫 번째 발열피크의 경우인 373.55～475.65 ℃에서는 5.35 J의 열이 발생하

였으며, 두 번째 발열피크인 512.91～580.61 ℃에서는 1.79 J의 열이 발생하였

다. 이는 기름을 짜고 남은 깻묵에 약간의 유지류가 포함되어 있어 피크가

발생된 것으로 판단된다.
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Fig. 9. DTA of sesame seed oil cakes.
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5-3. TG-DTA의 비교

FIg. 10에는 참깻묵의 TG-DTA 그래프를 동시에 나타낸 것으로서 TGA의

분석결과 초기온도에서는 참깻묵에 포함되어 있던 수분이 증발되었으며, 중

간온도에서는 유지의 열분해로 인하여 질량감소가 나타나고 있다. 또한 높은

온도인 429.50 ℃ 이후에서는 모든 탄화수소가 연소됨으로써 질량감소가 발

생되었다.

DTA의 경우에는 낮은 온도인 첫 번째 발열피크에서 5.35 J의 열이 발생하

였으며, 높은 온도인 512.91 ℃이상에서는 1.79 J의 열이 발생된 것을 확인하

였다.
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Fig. 10. TG-DTA analysis of sesame seed oil cakes.
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5-4. 시료를 담은 용기의 두께에 의한 자연발화온도

5-4-1. 용기의 두께가 3 cm의 경우

시료 용기의 두께가 3 cm일 때 사용된 참깻묵의 양은 0.42 kg으로써, Fig.

11은 설정온도가 175 ℃일 때 비발화되었을 때 나타내며, Fig. 12는 설정온

도가 180 ℃에 대한 결과를 나타내었다.

Fig. 11은 실험 시작 후 약 1시간 12분경에 설정온도인 175 ℃에 도달하였

으나, 50시간 이상이 지난 후에도 발화하지 않았으며, 최고온도는 설정온도

보다 약 10 ℃ 높게 나타났다.

Fig. 12는 180 ℃에서 실험을 진행한 것으로써 약 1시간 18분경에 설정온도

인 180 ℃에 도달하며, 3시간 6분이 지난 후에는 최고발화온도인 242 ℃에

도달하였다.

자연발화는 방열속도보다 발열속도가 클 때 발생하므로 설정온도가 175 ℃

일 때 자연발화가 일어나지 않은 것은 방열속도가 발열속도보다 더 빠르기

때문이며, 축열로 인한 자기 가열만으로 최고발화온도가 설정온도보다 약 10

℃ 높은 것으로 사료된다.

따라서 시료 용기의 두께가 3 cm일 때 참깻묵의 비발화 온도인 175 ℃와 발

화온도 180 ℃의 평균온도인 발화한계온도로 177.5 ℃를 구하였다.
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Fig. 11. Relation between time and temperature for

sesame seed oil cakes in 3 cm vessel(at

175 ℃).
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Fig. 12. Relation between time and temperature for

sesame seed oil cakes in 3 cm vessel(at

180 ℃).
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5-4-2. 용기의 두께가 5 cm의 경우

시료 용기의 두께가 5 cm일 때 0.70 kg의 참깻묵을 사용하였다. Fig. 13에

서는 설정온도가 155 ℃일 때 비발화되었으며, Fig. 14는 설정온도가 160 ℃

일 때 발화가 일어난 것을 나타낸다.

Fig. 13은 실험 시작 후 약 3시간 42분이 지난 후에 설정온도인 155 ℃에

도달하였으나 15시간이 경과한 후에는 설정온도보다 약 7 ℃ 높은 162 ℃인

상태로 지속되고 발화가 일어나지 않았다.

Fig. 14는 실험 시작 후 약 3시간 24분이 경과된 후에 설정온도인 160 ℃

에 도달하였다. 그 후 온도가 서서히 증가하다가 9시간 경에 온도가 급격히

증가하여 10시간 54분경에 최고발화온도인 280 ℃에 도달하고 온도가 서서

히 감소하였다.

따라서 시료 용기의 두께가 5 cm의 경우에 참깻묵이 비발화한 온도인 155

℃와 발화온도인 160 ℃의 평균값인 발화한계온도 157.5 ℃를 구하였다.
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Fig. 13. Relation between time and temperature for

sesame seed oil cakes in 5 cm vessel(at

155 ℃).
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Fig. 14. Relation between time and temperature for

sesame seed oil cakes in 5 cm vessel(at

160 ℃).
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5-4-3. 용기의 두께가 7 cm의 경우

시료 용기의 두께가 7 cm의 경우에는 참깻묵을 1.01 kg를 사용하였다.

Fig. 15와 Fig. 16은 각각 설정온도가 각각 140 ℃일 때와 145 ℃일 때 비발

화와 발화에 대한 결과를 나타내었다.

Fig. 15는 설정온도인 140 ℃에 약 5시간 48분이 지난 후에 도달하였으며,

약 15시간이 지난 후에는 발화가 일어나지 않았다.

Fig. 16은 설정온도인 145 ℃에 약 5시간 30분이 지난 후에 도달하였으며

발화가 일어나 19시간 24분이 지난 후에는 최고발화온도인 312 ℃에 도달하

고 점차 온도가 감소하였다.

따라서 시료 용기의 두께가 7 cm일 때 참깻묵의 비발화와 발화온도의 평

균온도인 발화한계온도 142.5 ℃를 구하였다.
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Fig. 15. Relation between time and temperature for

sesame seed oil cakes in 7 cm vessel(at

140 ℃).
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Fig. 16. Relation between time and temperature for

sesame seed oil cakes in 7 cm vessel(at

145 ℃).
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5-4-4. 용기의 두께가 14 cm의 경우

시료 용기의 두께가 14 cm일 때 1.96 kg의 참깻묵을 사용하여 실험을 진

행하였다. Fig. 17은 설정온도가 125 ℃일 때 비발화를 나타내었으며, Fig.

18은 비발화보다 5 ℃높은 130 ℃일 때 발화한 것을 나타냈다.

Fig. 17은 실험 시작 후 약 13시간 24분경 설정온도인 125 ℃에 도달하였

으나 비발화되었으며, Fig. 18은 실험 시작 후 약 12시간 18분경 설정온도인

130 ℃에 도달하였으며, 49시간 24분경에 최고발화온도가 약 394 ℃에 도달

함을 확인할 수 있다.

따라서 시료 용기의 두께가 14 cm일 때는 발화한계온도인 127.5 ℃를 구하

였다.
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Fig. 17. Relation between time and temperature for

sesame seed oil cakes in 14 cm vessel(at

125 ℃).
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Fig. 18. Relation between time and temperature for

sesame seed oil cakes in 14 cm vessel(at

130 ℃).
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5-4-5. 시료 저장량에 따른 발화온도 예측

자연발화는 시료의 저장량에 따라 발화온도가 변한다. 시료를 많이 저장할

수록 열의 축적이 용이함으로서 발화온도는 낮아진다.

저장용기의 직경이 1 m인 경우 식 (16)에 적용하면 발화되는 온도는 약

42 ℃에서 화재가 발생하게 된다. 따라서 참깻묵의 자연발화온도를 구한 결

과를 바탕으로 저장되는 시료의 저장량에 따라 발화한계온도를 예측할 수

있다.

5-5. 시료 용기의 두께에 따른 최고 온도 도달 시간

Fig. 19에 시료 용기의 두께에 따른 최고 온도 도달 시간을 나타냈으며, 두

께가 3 cm일 경우에는 실험 시작 후 3시간 6분이 경과했을 때 242 ℃에 도

달하였다. 또한 5 cm의 경우에는 10시간 54분이 경과했을 때 280 ℃에 도달

하였으며, 7 cm일 때 19시간 23분경 312 ℃에, 14 cm일 경우에는 49시간 23

분이 경과했을 때 394 ℃에 도달하였다.

최고 온도 도달 시간은 용기의 두께가 두꺼워질수록 길어졌으며, 이는 참

깻묵의 표면에서부터 중심으로의 열전달이 어렵기 때문인 것으로 사료된다.
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Fig. 19. Relation between maximum temperature recording

time and thickness for sesame seed oil cakes.
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5-6. 시료용기의 두께에 따른 발화지연시간

발화지연시간(Ignition delay time)이란, 가연성물질과 지연성물질 혼합물의

온도가 상승되는 시간으로부터 화재 및 폭발이 발생할 때까지의 시간을 말

하며 발화전의 지체(time lag) 또는 발화에 걸리는 시간이라 한다.

Fig. 20은 시료 용기의 두께에 따른 발화지연시간을 나타내었으며, 이때,

설정온도에 30 ℃를 더한 온도를 발화지연시간으로 설정하였다.

발화지연시간은 용기의 두께가 3 cm의 경우에는 2시간 24분, 5 cm의 경우

에는 8시간 48분, 7 cm의 경우 10시간 30분, 14 cm의 경우에 13시간 30분으

로 시료 용기의 두께가 두꺼워질수록 길어지는 것으로 나타났다.

이는 시료 용기의 두께가 두꺼워질수록 시료 중심까지의 열전달이 어렵기

때문에 시간이 길어지는 것으로 사료된다.
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Fig. 20. Relation between ignition delay time and

thickness for sesame seed oil cakes.



- 69 -

5-7. 참깻묵의 겉보기 활성화 에너지

Frank - Kamenetskii의 Parameter와 시료 용기의 두께에 따른 발화한계온

도를 이용하여 겉보기 활성화 에너지를 계산할 수 있다.

 




    exp
 

(18)

식 (18)을 정리하여 자연로그를 취하면 식(19)가 된다.

ln





  




 ln


(19)

이를 바탕으로 참깻묵의 두께를 달리하여 이행한 실험을 통해 구한 발화한

계온도를 이용해 겉보기 활성화 에너지를 구하는데 필요한 값을 Table 2에

정리하였다.

또한 식 (19)에서 ln

 와 
 는 항상 상수가 되므로 ln

 




을 

 에 대하

여 최소 제곱법으로 정리하면 식 (20)을 구할 수 있으며, 도식화 하면 Fig.

20과 같다.

ln





    ×  × 


(20)
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식 (20)에서 기울기의 절댓값을 나타내면 식 (21)로 표현할 수 있다.




  ×   (21)

이를 이용하여 활성화 에너지를 구하면 식 (22)와 같다.

    (22)
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a[m] TcK c



[kg/m3]
ln




 Tc


× 

[K-1]

1.5 × 10-2 450.66

0.878 0.421

21.3559 2.2190

2.5 × 10-2 430.66 20.2434 2.3220

3.5 × 10-2 415.66 19.4996 2.4058

7.0 × 10-2 400.66 18.0398 2.4959

Table 2. Relation between critical spontaneous ignition temperature

and thickness in each sample vessel for sesame seed oil

cakes
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Fig. 21. Determination of activation energy for sesame

seed oil cakes.
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6. 결 론

참깻묵의 자연발화 위험성을 판단하기 위하여 시료 용기의 두께에 따른 자

연발화온도를 측정하였으며, 발화한계온도를 통하여 겉보기 활성화 에너지를

구하였다. 또한 참깻묵의 물리적 특성을 파악하기 위하여 TG-DTA 열발화

특성을 분석한 결과 다음과 같은 결론을 얻었다.

(1) 참깻묵의 열중량 측정 결과, 27.86 ℃에서 201.50 ℃로 상승하는 동안에

0.301 mg의 무게 감소가 있었으며, 201.50 ℃에서 429.00 ℃는 10.676

mg의 무게 감소가 있었다. 또한 429.50 ℃에서 900.10 ℃에서는 6.194

mg의 무게 감소가 있었다.

(2) 참깻묵의 시차열분석법 결과, 첫 번째 발열피크인 373.55～475.65 ℃에서

는 5.35 J의 열이 발생하였고, 두 번째 발열피크인 512.91～580.61 ℃에서

는 1.79 J의 열이 발생하였다.

(3) 시료 용기의 두께가 3 cm일 때 참깻묵의 자연발화온도는 180 ℃이며, 비

발화 온도는 175 ℃를 확인하였으며, 발화와 비발화의 평균온도인 발화

한계온도는 177.5 ℃를 구하였다.
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(4) 시료 용기의 두께가 5 cm일 때 참깻묵의 자연발화온도는 160 ℃이며, 비

발화 온도는 155 ℃를 확인하였으며, 발화와 비발화의 평균온도인 발화

한계온도는 157.5 ℃를 구하였다.

(5) 시료 용기의 두께가 7 cm일 때 참깻묵의 자연발화온도는 145 ℃이며, 비

발화 온도는 140 ℃를 확인하였으며, 발화와 비발화의 평균온도인 발화

한계온도가 142.5 ℃를 구하였다.

(6) 시료 용기의 두께가 14 cm일 때 참깻묵의 자연발화온도가 130 ℃이며,

비발화 온도는 125 ℃를 확인하였으며, 발화와 비발화의 평균온도인 발

화한계온도 127.5 ℃를 구하였다.

(7) 시료의 저장량에 따른 발화온도를 예측하기 위하여 저장용기의 직경이

1 m인 경우에 약 42 ℃에서 발화한계온도를 예측할 수 있다.
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(8) 시료 용기의 두께가 3 cm일 때 최고 온도인 242 ℃에 도달하는 데 걸린

시간은 3시간 6분이며, 두께가 5 cm일 때 10시간 54분이 경과하였을 때

최고온도 280 ℃에 도달하였다. 또한 시료 용기의 두께가 7 cm일 때 최고

온도인 312℃에 도달하는 데 걸린 시간이 19시간 23분이며, 두께가 14 cm

일 때는 49시간 23분이 경과하였을 때 최고 온도 394 ℃에 도달하였으며,

용기의 두께가 두꺼울수록 최고온도에 도달하는 시간이 길어지는 것은

용기의 표면으로부터 용기의 중심까지의 열전달이 어렵기 때문이다.

(9) 시료 용기의 두께에 따른 발화지연시간은 3 cm일 때 2시간 24분이며, 5

cm일 때 8시간 48분이 걸렸다. 또한 두께가 7 cm일 때 10시간 30분이

걸렸으며, 14 cm일 때 13시간 30분이 경과되었으며, 용기의 두께가 두꺼

울수록 발화지연시간이 길어지는 것은 용기의 표면으로부터 중심까지의

열전달이 어렵기 때문이다.

(10) 참깻묵의 겉보기 활성화 에너지는 Frank - Kamenetskii의 Parameter와

발화한계온도를 이용하여 97.10 kJ/mol을 구하였다.
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Nomenclature

 : Half thickness of sample vessel [m]

 : Pre-exponential factor of Arrhenius equation [1/s]

 : Concentration of reactant [mol/m3]

 : Specific heat [J/mol·K]

 : Activation energy of reaction [J/mol]

 : Convective heat transfer coefficient [W/m2·K]

 : Shape parameter [ - ]

 : Thermal conductivity of body [W/m·K]

 : Heat of reaction per unit mole [J/mol]

 : Heat of reaction per unit mass [J/kg]

 : Universal gas constant [J/mol·K]

 : Coefficient of determination [ - ]

 : Surface area [m2]

 : Time [sec]

 : Mean temperature of internal system [K]

 : Ambient temperature [K]

 : Critical auto ignition temperature [K]

 : Volume of system [m3]

 : Coordinate [ - ]
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Greek Letters

 : Dimensionless reaction rate [ - ]

c : Dimensionless critical reaction rate [ - ]

 : Dimensionless distance [ - ]

 : Dimensionless temperature [ - ]

 : Density of mixture system [mol/m3]

σ : Density of sample [kg/m3]

 : Dimensionless time [ - ]
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Abstract

In order to determine the risk of spontaneous ignition of sesame seed

oil cake, the spontaneous ignition temperature according to the thickness

of the sample container was measured, and through the critical ignition

temperature, the apparent activation energy was calculated. In addition, to

identify the physical characteristics of sesame seed oil cake, the thermal

ignition characteristics of TG-DTA were analyzed, which led to the

following conclusions.
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(1) The thermogravimetric measurement of sesame seed oil cake showed

that the mass was reduced by 0.301 mg when the temperature

increased from 27.86 ℃ to 201.50 ℃, and it was reduced by 10.676 mg

when the temperature changed from 201.50 ℃ to 429.00 ℃. In addition,

from 429.50 ℃ to 900.10 ℃, the mass was reduced by 6.194 mg.

(2) The differential thermal analysis of sesame seed oil cake showed that

5.35 J of heat was generated at the first exothermic peak of 373.55～

475.65 ℃, and 1.79 J was generated at the second exothermic peak of

512.91～580.61 ℃.

(3) When the thickness of the sample container was 3 cm, the

spontaneous ignition temperature of sesame seed oil cake was 180 ℃,

and the non-ignition temperature was 175 ℃. The critical ignition

temperature, which is the mean of the ignition temperature and

non-ignition temperature, was 177.5 ℃.

(4) When the thickness of the sample container was 5 cm, the

spontaneous ignition temperature of sesame seed oil cake was 160 ℃,

and the non-ignition temperature was 155 ℃. The critical ignition

temperature, which is the mean of the ignition temperature and

non-ignition temperature, was 157.5 ℃.
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(5) When the thickness of the sample container was 7 cm, the

spontaneous ignition temperature of sesame seed oil cake was 145 ℃,

and the non-ignition temperature was 140 ℃. The critical ignition

temperature, which is the mean of the ignition temperature and

non-ignition temperature, was 142.5 ℃.

(6) When the thickness of the sample container was 14 cm, the

spontaneous ignition temperature of sesame seed oil cake was 130 ℃,

and the non-ignition temperature was 125 ℃. The critical ignition

temperature, which is the mean of the ignition temperature and

non-ignition temperature, was 127.5 ℃.

(7) In order to predict the spontaneous ignition temperature according to

the capacity of the sample container, the critical ignition temperature

could be predicted at approximately 42 ℃ when the diameter of the

container was 1 m.

(8) When the thickness of the sample container was 3 cm, the time to

reach the maximum temperature of 242 ℃ was 3 hours 6 minutes, and

when the thickness was 5 cm, it took 10 hours 54 minutes to reach the

maximum temperature of 280 ℃. In addition, when the thickness of the
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sample container was 7 cm, it took 19 hours 23 minutes to reach the

maximum temperature of 312 ℃ while it took 49 hours 23 minutes to

reach the maximum temperature of 394 ℃ when the thickness was 14

cm. The reason that it took longer to reach the maximum temperature

when the container was thicker was because the heat transfer from the

surface of the container to the center was more difficult.

(9) The ignition delay time according to the thickness of the container

was 2 hours 24 minutes when the thickness was 3 cm and 8 hours

48 minutes when it was 5 cm. In addition, when the thickness was 7

cm, the ignition delay time was 10 hours 30 minutes and when the

thickness was 14 cm, it was 13 hours 30 minutes. The reason that

the ignition delay time was longer when the container was thicker

was also because the heat transfer from the surface of the container

to the center was more difficult.

(10) The apparent activation energy of sesame seed oil cake was

calculated using the Frank - Kamenetskii parameters and the critical

ignition temperature, and 97.10 kJ/mol was obtained.
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