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01 바이오 디젤(Methyl Ester)
바이오 디젤은 긴 사슬의 지방산 분자의 알킬 에스테르(Alkyl Ester)
로 구성되며, 주로 팜유나 유채 등의 식물성 오일이나 폐식용유, 
동물성 지방 등을 원료로 이용하여 생산된다.

02 증발기(Evaporator)
증발시키기 위해 용액을 끓는점까지 가열할 필요가 있으며 직접 
가열증발기와 간접 가열증발기로 나누어진다. 끓는점을 낮춤으로
써 증발능력을 크게 할 수 있으므로, 대개의 경우 증발은 진공이
나 저압 하에서 행한다. 

03 진공펌프(Vacuum Pump)
대기압 이하의 저압유체를 빨아들이고 압축하여 대기 중으로 방출
함으로써, 용기 내의 진공도를 높이는 장치를 말하며 압축기의 일종
이다. 압축기로 사용이 가능한 것은 모두 진공펌프로 사용이 가능
하며, 다단 터보압축기·왕복압축기·나사압축기·루츠 블로어 등이 
기계적 진공펌프로 쓰이고 있다.

04 열매체(Heating medium)
열원에서 전열매체로 전하고, 이것을 순환시켜서 피가열체를 간접
적으로 가열하는 방식이다. 직접가열법에 비해서 국부가열을 피할 
수 있고, 온도조절이 용이하며, 화재나 폭발의 위험성도 적어서 
공업적으로 널리 이용된다. 일반적으로 사용되는 전열매체는 연도
가스･가열공기･물･수증기･기름 등이다.
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 사고개요Ⅰ
2016년 12월 22일(목) 경기도 시흥시 소재 (주)○○의 바이오 디젤 증발기
(Evaporator) 에서 폭발이 발생된 후 주변설비로 화염이 전파되어 부스터 펌프 스테
이션 상부에서 작업하고 있던 근로자가 사망하고 바이오 디젤 증발공정이 전소된 사고이다.

[사진 1] 사고발생 바이오 디젤 증발공정

인명피해
  • 사망 1명

물적피해
  • 바이오디젤 증발공정 전파
  • 인근지역 피해 없음
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 사업장 현황Ⅱ
(주)○○는 2007년 대두유, 유채유, 팜유 등의 식물성 오일을 이용한 바이오 디젤공장
을 신축하여 대기오염물질인 CO2는 물론 산성비의 주범인 SOx를 거의 배출하지 않는 
식물성 원료를 사용하는 청정 바이오 디젤을 생산하고 있다. 년산 60,000 MT의 오일
정제 능력을 보유하고 있다. 

[사진 2] 사업장 전경
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시설현황1
1) 바이오 디젤 생산 공정

  바이오 디젤 생산 공정은 식물성 기름에서 탈검공정-중화공정-전이에스테르
화공정-층분리-촉매중화-원심분리/건조를 통해 바이오 디젤 및 부산물인 글
리세린을 생산하는 설비이다.

산성 용액

중화제 A

세척수

염기성 촉매

메탄올

중화제 B

식물성 기름

Gum 분리

전이에스테르

중화

층분리

촉매 중화

원심분리

건조

바이오디젤
[그림 1] 바이오 디젤 생산공정
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2) 바이오 디젤 증발공정
  저순도 바이오 디젤을 원료로 하여 고순도 바이오 디젤(96.5 % 이상) 제품을 
생산하기 위해 증발(온도 160∼180 ℃, 진공 0.9 mmHgA, 절대압 조건)공정을 
거쳐 불순물을 제거하는 공정이다.

[그림 2] 바이오 디젤 증발공정

3) 사고 발생 공정

 

[그림 3] 사고 발생 공정 위치
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위험물질목록2

바이오 디젤 (Cas No. 67784-80-9)
(1) 성상

물질명 폭발범위
(%)

인화점
(℃)

발화점
(℃)

증기압
(mmHg)

BD100P
(Methyl Ester) 1-7 168 자료없음 2

(@20℃)
※ 경고표지 그림문자

경고

(2) 특성

  - 화학적 안전성 : 상온 상압에서 안정하며 가열 시 용기가 폭발할 수 있음
  - 열분해생성물 : 자료 없음
  - 소화 시 물분무/안개, 일반 포말 사용
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설비명 용량 압력
(MPa)

회전수
(rpm) 재질 전동기

용량(kW)

부스터 펌프 5,000 ㎥/hr -6.7×102 8,600 STS304 15

진공 펌프 720 ㎥/hr -6.7×104 3,600 STS304 40

설비목록3
1) 장치 및 설비 명세

설비명 용량 압력(MPa) 온도(℃) 재질운전 설계 운전 설계

증발기
26  ㎥ -0.09 -0.1 200~

230 250 STS304

5 ㎥ 0.4 0.5 230 250 STS304
열매유 
보일러 2.5 Mkcal/hr 0.5 1 230 300 STS304

2) 동력기계 목록
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 사고분석Ⅲ
사고발생 과정1

1) 사고 발생 과정

시간(12/22) 작업 현황

16 : 20 1호기(BDS-6101) 순찰 중 부스터 펌프(BBP-6101) 회전부 
온도 유지용 냉각수 공급배관 다량 누출 확인

16 : 26 원료공급 밸브 닫힘, 열매유 공급밸브 닫힘
제품이송 순환 전환, 부스터 펌프 정지

17 : 16
진공펌프 정지, 질소 밸브 및 벤트 밸브 개방
※ 질소 밸브 및 벤트 밸브 조작에 대해서는 확인할 수 없어 

#1 증발기 압력 변화를 감안, 추정하여 기술함

17 : 30 재해자가 2 m 정도 상부에 설치된 부스터 펌프 냉각수 배관 
플랜지 볼트를 해체하는 작업을 시작함

17 : 31 증발기 압력이 상압(743 mmHgA)으로 진공(부압) 해제됨 

17 : 32 50초 :“펑”소리와 함께 폭발
51초 : 인접 설비로 화재 전파

17 : 33 31초 : 작업자 1층으로 대피
- 화재경보기 발신/상황전파 및 소방서 연락

19 ; 36 화재 진압 완료
19 : 56 재해자 발견
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2) 사고 발생 상황도

[그림 5] 사고 전 작업 재현(16시 26분)

[그림 6] 사고 전 작업 재현(17시 16분)
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[그림 7] 사고 전 작업 시작(17시 30분)

[그림 8] 증발기에서 폭발 후 화재 전파(17시 32분)
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3) 사고 전개 과정

   

 [사진 3] 폭발 1초 전 부스터 펌프 
           정비작업(17시 32분 49초)

[사진 4] 최초 폭발(17시 32분 50초)
 

   

 [사진 5] 화재 전파(17시 32분 51초) [사진 6] 작업자 2인 1층으로 대피
          (17시 33분 31초)
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4) 증발기 진공 해제 과정

[사진 7] #1 증발기 판넬 CCTV 화면 

[표 1] #1 증발기 압력 (기록계가 없어 CCTV 화면 나타냄)
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사고발생 원인추정2

1) 폭발 위험분위기 형성

❍ 질소 퍼지 중 벤트 밸브 개방에 의한 공기유입

• 증발 1호기 부스터 펌프를 정비하기 위해 부스터 펌프 정지 후 증발설비의 
진공을 해제하고자 진공 펌프 가동을 정지하고 응축탱크에 설치된 질소 퍼
지 배관을 개방하여 수동으로 질소를 주입하였다.

 - 진공이 완전히 해제되지 않은 상태(압력: 301 mmHgA / -0.6 bar, g)에
서 대기벤트 밸브를 개방함으로써 외부공기가 증발기 등 설비 내부로 유
입되었을 것으로 추정된다.

  ※ 증발설비의 조작 및 퍼지작업은 재해자가 단독으로 수행하여 질소 퍼지 시작 
및 대기벤트 밸브 조작의 정확한 시점을 CCTV로는 확인할 수 없어 CCTV
에서 확인 가능한 진공이 해제되는 시간을 통해 추정함

 - 증발설비 내부의 바이오 디젤은 160∼180 ℃로 가열되어 있어 유증기가 
발생되고 있는 상태였고 이 유증기가 유입된 공기와 혼합되어 폭발분위기
를 형성하였을 것으로 추정된다.

  ※ 운전 절차서에 의하면 설비 내부 질소 퍼지 시 철골 기둥에 설치된 압력지
시계의 압력이 720 mmHgA (-0.05 bar, g) 이상인 것을 확인한 후 대기벤트 
밸브를 개방하도록 절차서에 명기하고 있으나, 질소 퍼지 밸브는 75 % 정도 
개방되어 있고 대기벤트 밸브는 완전 개방함으로써 공기가 유입되어 폭발 분
위기가 형성되었을 것으로 추정됨   

  ※ 설비 내부 진공이 해지되었을 경우 압력지시계의 압력은 745∼746 mmHg 
정도임
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2) 점화원 

❍ 증발기 측면에 설치된 액위 전송기에 의한 전기에너지 

  • 작업과정에서 유입된 공기(산소)와 함께 증발기의 유증기가 증발기 측면에 
설치된 액위 전송기 가이드(Level Bridle)의 상부 노즐(Low Tap)을 통해 
가이드 상부공간으로 유입되어 폭발분위기가 형성되었고 액위전송기(Level 
Transmitter)가 점화원으로 작용하여 화재·폭발이 일어났을 것으로 추정된다.

 ※ 정상운전 중에는 액위조절기에서 40 % 비례제어로 원료공급 밸브를 열고 닫아 
자동으로 액위를 조절하는데, 수리작업을 위해 원료공급 밸브를 닫고 진공을 해
제함으로써 액위가 낮아져 전원을 차단하지 않은 액위전송기에서는 지속적으로 
원료공급밸브를 열도록 신호를 보냈을 것으로 추정함

 ※ 액위전송기 1호기, 2호기, 3호기 화재·폭발로 인하여 지시계 부분이 파손되어 
점화에너지 발생 근거를 확인할 수 없었음

❍ 배관에서 열매체유 누출로 인한 정전기 에너지 

  • 예열기 및 증발기에 공급되는 열매체유(온도 220~230 ℃, 압력 4 bar)가 
누출되면서 생성된 정전기가 점화원으로 작용하여 화재･폭발이 일어났을 것
으로 추정되나 주요설비가 전파되어 발화부 추정은 불가능한 상태이고, 가
능성은 낮다.

❍ 부스터 펌프 냉각수 누출로 인한 펌프 회전부 마찰에너지 

  • 부스터 펌프에 냉각수가 누출되어 펌프 내부의 냉각 부족으로 펌프의 베어
링 등 회전부에 기계적 마찰이 증가할 수 있다. 부스터 펌프 분해 결과 축
부는 화재･폭발로 인해 회전자가 고착되어 있어 화재 전․후의 상황을 명확
하게 확인할 수는 없었다.
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    다만, 기어부 케이싱 윤활유 용량(Vender Print기준) 1.5 ℓ가 있어야 하나 
분해 결과 100 ㎖ 정도로만 남아있었고, 윤활유가 심하게 열화 및 탄화가 
되어 있는 것으로 보아 냉각계통이 원활하지 않아 부스터 펌프 베어링부 
및 축부에서 다량의 마찰열이 점화원으로 작용하여 화재·폭발이 일어났을 
수 있다. 하지만 CCTV 분석결과 16:26경에 부스터펌프를 정지시켰음으로 
가능성은 낮다.

3) 산소

❍ 작업과정에서 공기 유입 

  • 증발설비 내부에 축적되어 있는 바이오 디젤 증기를 제거하고 온도를 낮추
기 위해 질소 퍼지를 하면서 진공이 해제되지 않은 압력(301 mmHgA/ 
-0.6 bar, g)에서 대기벤트 밸브를 개방하여 폭발분위기를 형성할 수 있는 
충분한 양의 공기가 유입된 것으로 추정된다.
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 사고발생 원인Ⅳ

원인 1 안전운전절차서를 따르지 않은 작업으로 증발기 내에 
공기(산소) 유입

인화성 액체의 증기 또는 인화성 가스가 존재하여 폭발이나 화재
가 발생할 우려가 있는 장소는 불활성 가스를 사용하여 충분히 퍼
지하거나 환기조치 하여야 하나, 질소 공급을 통한 진공이 완전히 
해제되지 않은 상태에서 벤트 밸브를 여는 과정 중 공기가 유입된 
것으로 추정된다. 증발설비 내부의 바이오 디젤은 160∼180 ℃로 
가열되어 있어 유증기가 발생되고 있는 상태였고 이 유증기가 유
입된 공기와 혼합되어 폭발분위기를 형성하였을 것으로 추정된다.

원인 2 부스터 펌프 분해 작업 시 인화성 액체 방출 미실시 및 
불활성화 절차 부적절

부스터 펌프 분해 작업 시 화재·폭발을 방지를 위하여 설비내부에 
있는 제품을 방출하고 내부 인화성 증기에 대해 불활성화를 실시
하여야 한다. 바이오 디젤 원료 공급 밸브만 잠그고 증발기 내부
에 있던 바이오 디젤 및 핏치를 제거하지 않고 불활성화를 부적절
하게 실시하여 폭발 분위기가 형성되었을 것으로 추정된다.
※ 핏치 제거: 품질관리를 위해 매일 오전 10시에 실시함
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원인 3 정비·보수 작업 시 전원차단 미실시

작업 중에 유입된 공기(산소)와 함께 증발기의 유증기가 증발기 
측면에 설치된 액위전송기 가이드의 상부 노즐을 통해 가이드 상
부공간으로 유입되어 폭발분위기가 형성되었고 액위전송기가 점화
원으로 작용하여 화재·폭발이 일어났을 것으로 추정된다.

원인 4 안전운전절차서 작성 및 교육 미흡

가동정지 절차에는 가동정지(자동 연동구성) 버튼 및 원심분리기 
세척, 고형화 되는 물질 라인의 질소퍼지 기술 등 가동정지 절차
를 기술하고 있으나, 세부 절차에 대해 제시하지 못하고 있다.
안전운전절차에 대한 교육을 2015년 3월, 2016년 10월에 실시하
는 등 연 1회만 교육을 실시하여 안전운전절차서에 대한 작업자의 
반복 숙달이 제한적으로 되었다. 

원인 5 고소지역의 정비·보수작업 시 추락방지 조치 미실시

근로자가 추락하거나 넘어질 위험이 있는 장소에서 작업 시 추락
할 위험이 있을 경우 안전대의 지급 및 착용을 하거나 비계를 조
립하는 등의 작업발판을 설치하여야 하나, 추락방지 조치를 취하
지 않고 작업을 이행하였다.
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기인물

시간(→) 
           16:20‘      16:26’     17:16‘   17:24   17:30‘  17:31‘  17:32‘ 17:33‘

부스터
펌프 냉각수 배관 

누출 펌프 정지

순찰자 냉각수 배관 
누출 확인

근로자
○○

➀ 제품 이송 
   순환 전환
➁ 부스터
   펌프 정지

➀ 진공 펌프 정지
➁ 질소 밸브 및 벤트 밸브 개방
(벤트 밸브 개방 후에 대기 중의
공기가 유입되어 폭발분위기가 생성)

부스터펌프
보수 작업

시작 
사망
(대피
못함)

근로자
□□

➀ 연료 공급
   밸브 닫음
➁ 열매유 공급
   밸브 닫음

부스터 펌프 
보수 작업

시작 
1층
대피 

근로자
◇◇

부스터 
펌프 보수 
작업 감독 

1층
대피 

증발기
증발기 압력 변화
(743 mmHg)내부 
공기 유입으로 인한 
폭발분위기 상태

증발기 
폭발 및 
화재발생

액위
전송기

점화에너지로 
작용가능

벤트
밸브

개방(공기 
흡입)

바이오 
디젤

바이오 
디젤 누출

■ 사고근본원인분석(RCA ; Root Cause Analysis)

  재해 발생에 대한 직접 원인, 선행 원인 및 간접 원인 등을 종합하면 질소 퍼
지 중 벤트 밸브 개방에 의한 공기 유입으로 폭발 분위기가 형성된 상태에서 증
발기 측면에 설치된 액위전송기에 의한 전기에너지 등의 점화원과 부적정한 퍼
지로 유입된 산소로 인해 화재․폭발이 발생한 것으로 추정된다.
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단계 사고원인 1 사고원인 2 사고원인 3
1. 결함내용 분류 운전 결함 운전 결함 설비 결함
2. 관련 조직 생산부 생산부 생산부(환경설비팀)
3. 결함 종류 - - 예방보전 정비계획
4. 결함 대분류 운전절차 인적요인 예방정비

5. 결함 중분류 불완전/부정확한 
절차서 작업방법 부적절 예방정비 부적절

6. 결함 소분류
1. 부정확한 절차서
2. 운전원 교육 

미흡

1. 인화성 액체  
미방출

2. 불활성화 절차 
부적절

부스터 펌프 냉각수 
공급 배관 관리 
미흡

비고 (개선방안)
1. 안전운전절차서 

보완
2. 운전원 교육 

방법 개선
안전운전절차서 
보완 및 교육 이력관리 실시
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 동종사고 예방대책Ⅴ
대책 1 정비‧보수 작업발생 시 인화성 액체 방출 및 불활성화

정비 및 보수 작업 전에는 화재･폭발을 방지하기 위하여 설비 내
부에 있는 인화성 액체는 방출, 인화성 증기는 불활성화하고 환기 
조치하여 폭발 분위기 형성을 억제하여야 한다.

대책 2 충분한 퍼지로 폭발 분위기 형성 억제
인화성 액체의 증기가 존재하여 폭발･화재가 발생할 우려가 있는 
증발기 제품탱크 내부에 유증기가 다량으로 존재 시 질소를 공급
하여 진공을 해제하고 충분한 압력 상승 후에 벤트 밸브를 열어 
산소 유입으로 인한 폭발성 분위기 형성을 억제하여야 한다.
인화성 액체, 인화성 가스 등으로 폭발위험 분위기가 조성되지 않
도록 해당 물질의 공기 중 농도가 폭발하한계 값의 25 %를 넘지 
않도록 충분한 환기조치 하여야 한다.

대책 3 정비･보수 작업 시 전원차단
바이오 디젤 증발 설비 중 인화성 액체 및 인화성 가스가 상시 존
재하는 설비를 정비･유지･보수할 때, 설비 내부의 퍼지 및 환기가 
충분하지 않은 상태에서는 증발기 내부에 설치되어 있는 액위전송
기 등의 전기 장치가 전기적인 점화원으로 작용하여 화재･폭발이 
발생할 위험이 있으므로 전기장치의 전원을 차단하여야 한다. 
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대책 4 안전운전절차서 작성 및 교육 강화
설비의 점검․정비를 위한 보수 시 원료 공급 중단/배출 방법 및 열
원(열매유)의 공급 차단 등 증발기 온도를 낮추기 위한 방법, 불
활성화 방안을 안전운전절차서에 구체적으로 제시하여야 한다. 또
한, 근로자가 충분히 숙지하고 작업 시 활용할 수 있도록 주기적
인 교육 및 지도가 필요하다.

대책 5 정비·보수 작업 시 안전작업절차 준수

설비의 점검․정비를 위한 보수 시 작업위험성평가를 실시하여 잠재
위험요인을 제거 후 작업에 임하도록 하여야 한다. 또한, 작업 전 
안전작업절차 준수여부를 지도․감독하여야 한다.
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 사고로부터 얻은 교훈Ⅵ
바이오 디젤 증발 증발기(Evaporator) 부분에서 폭발이 발생된 후 화재가 확대되어 
부스터 펌프 스테이션 상부에서 작업하고 있던 근로자 1명이 사망하고 바이오 디젤 증발
공정이 전소된 사고로부터 얻은 교훈은 다음과 같다.

교훈 1 작업 전 잠재위험요인 제거 후 작업 실시
정비·보수 작업이 이행되기 전에 각 분야의 관련 전문가가 참여하
여 현장 상황에 적합한 위험성평가를 실시하여야 하며, 이에 대한 
잠재위험요인 제거 후 작업이 이행되어야 사고를 예방할 수 있다.

교훈 2 안전운전절차서 내실화
안전운전절차서에 작업의 절차 및 위험요인에 대해 구체적으로 명
시하고, 이에 따라 해당 근로자가 안전하게 작업할 수 있도록 주
기적이고 반복적인 교육을 실시하여야 한다.

교훈 3 비상조치계획에 따른 대응능력 향상
최악의 사고 시나리오와 대안의 사고 시나리오를 발굴하여 이에 
따른 비상조치훈련을 주기적으로 실시하여 반복･숙달하여야 사고 
발생 시 신속한 대응이 가능하다. 
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 유사 사고사례Ⅶ
인화점 이상에서 취급되던 물질 비산에 따른 화재사고1

발생일시 2008년 8월 24일(일) 09:10 
사고장소 울산 남구
피해내용 인명피해 없음 

사고내용
• 인화점 이상에서 운전되고 있던 에틸렌글리콜 공급 라인의 

누출․비산되면서 인근 전원 공급 설비 누전에 영향을 주어 
발생한 화재로 해당설비가 전소된 사고 

혼산 폐액 저장탱크에 물 유입에 따른 폐산 누출사고2
발생일시 2016년 6월 28일(화) 02:34
사고장소 경북 구미
피해내용 1명 부상

사고내용 • 혼산 폐액 저장탱크에 물(세정액 또는 순환수) 유입에 
따른 폐산 유출로 근로자 1명이 부상한 사고
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 참고자료Ⅷ
■ 재해결과

❍ Scale Rule 적용 바이오 디젤 폭발량 추산

   바이오 디젤 증발 1호기 파열 시 근처 지지물(Support, 지지대)의 심하게 손
상된 위치를 이용하여 폭발압을 계산하면 다음의 Scale 법칙에 의해 폭발 시 
필요한 바이오 디젤 양을 추산할 수 있음

    - 폭발 추정지점에서 약 5 m 떨어진 철 구조물이 심하게 손상됨을 확인
 






        여기서,   r : 폭심으로부터의 거리(m 또는 ft)
              mtnt : TNT 질량(kg 또는 lb)
                Ze : 환산거리(m/kg⅓ 또는 ft/lb⅓)
      → 구조물이 심하게 손상(16 kPa)을 환산거리와 과압과의 관계표에 대입

하면 약 8 m/kg1/3 임
         8 m/kg1/3 = 5 m/mtnt1/3, mtnt = 0.625 kg
         따라서, 계산하면 TNT 0.625 kg에 상당하는 폭발이 있었다고 추정할 

수 있음
    - 폭발 시 바이오 디젤 양의 환산
       TNT 상당량을 연소 가능한 에너지로 다음 식으로부터 전환할 수 있음
           

   여기서,  = 0.625 kg



www.kosha.or.kr   27  

            η = 실험적 폭발효율(0.01～0.2)
            Hc = 바이오디젤 연소열 : 39,638 kJ/kg 
            Wc = 누출된 가연성 물질의 질량(kg)
         HcTNT = TNT의 연소열(4,680 kJ/kg) 
     폭발된 바이오 디젤의 양은 7.38 kg으로 추산할 수 있음

■ 화학사고 기인물의 물리적 위험성 시험/평가 결과 
   (안전보건공단 화학물질연구센터)

❍ 평가항목 별 결과요약

평가항목 시험방법 결  과

끓는점 KS M 
1071-2

․ BDR : 측정안됨.
․ BDP : 측정안됨.
√ 상세결과 참조

열중량분석 
Thermo

Gravimetry
Analysis

BDR BDP
분위기 Air N2 Air N2

온도범위
[℃] 107~380 91~400 101~378 97~400
질량

변화율[%] 98.6 99.6 99.4 99.5

자연발화점 DIN 51794 ․ BDR : 250 ℃ (5 ℃ 이하 하향절삭)
․ BDP : 245 ℃ (5 ℃ 이하 하향절삭)

인화점 KS M ISO 
2719

․ BDR : 125 ℃ (PMCC) (0.5 ℃ 하향절삭)
․ BDP : 174 ℃ (PMCC) (0.5 ℃ 하향절삭)

폭주반응
특성

가속속도
열량계 분석

․ BDR : 열적 폭주반응특성 없음 
․ BDP : 열적 폭주반응특성 없음

  ※ BDR : BD100-바이오디젤 원료, BDP : BD100(Methyl Ester)-바이오디젤
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  - 물리적 위험성 분석 결과에 따른 사고원인의 추정에 대한 의견
    ∙ 설비 내 시료의 열적 폭주에 의한 폭발가능성은 낮은 것으로 보임
      (입수시료에 한하며, 과산화물의 형성 및 체류가 없었음을 전제로 함)
    ∙ 인화점의 경우, BDR은 시험규격에서 규정하는 반복허용차를 만족하는 결과

가 도출되지는 않았으나, 사고발생 공정의 조업조건 범위 (160~180 ℃) 
이하인 것으로 측정됨

❍ 시료의 특징

▪ 시료명 : BD100(MethylEster)-바이오디젤
           (이후“BDP”로 약칭)
▪ 일반특성 및 용도 : 경유대체 에너지
▪ 제조자 : (주)○○
▪ 성상 : 약간 담황색 투명한 액체
▪ CAS No : 67784-80-9

▪ 시료명 : BD100-바이오디젤 원료
▪ 일반특성 및 용도 : BD100(MethylEster)-바이오  
  디젤의 원료물질(이후 "BDR"로 약칭)
▪ 제조자 : 정보없음
▪ 성상 : 황갈색 투명한 액체
▪ CAS No : 정보없음

  ※ 화재사고 조사의견서에 의하면 1차적 원인은 정제를 위한 증발기에서 발생한 것으로 추정
되며, 기인물질로 추정되는 물질은 사고 시 전소됨. 사고발생 공정의 원료저장 TK와 제
품저장TK의 샘플링 port로부터 각각 분취하여 실시함 
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❍ 끓는점 분석 결과

  • 시험 규격인 KS M 1071-2에 의한 끓는점 분석은 광센서에 의한 시료 내 
기포의 발생빈도를 측정하는 방법으로 열중량 분석결과에 기초하여 측정범
위를 (50~350)℃ 로 선정하여 (5~10)℃/min의 속도로 승온시키면서 분석

  • 바이오디젤 원료(BDR) 및 제품(BDP) 두 종류 모두에 대한 끓는점 분석에
서 장비에서 규정하는 끓는점 판정기준(기포발생빈도=0.6 Hz이상)의 기포
발생이 관측되지 않음

  • 이는 시료의 분석 중 끓음에 의해서 발생되는 기포의 크기가 분석 장비가 
검출할 수 있는 기포 크기보다 작기 때문으로, 해당 시료는 유관 관찰에서
도 다른 시료들과는 달리 상대적으로 작은 형태의 기포가 발생되었음

  • 그러나 온도 스캔 중 capillary내부의 유관관찰, 열중량분석에 의한 onset 
temperature(240∼250)℃, 진공도(50~80)torr 및 공정운전조건(160~180)℃
에 기초한 nomograph등을 기초로 하여 판단하면 BDR의 끓는점은 (230~ 
280)℃ 부근으로 추정 가능함

[ 공정조건으로부터 BDR의 끓는점 추정결과 ] 
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❍ 열중량분석(TGA) 결과   

   • 사고발생 공정이 진공증발의 shut-down 과정에서 발생했기 때문에  불활
성상태(정상운전조건) 및 국부적 활성상태(복압 과정에서 공기유입)를 전
제로 열중량분석기를 이용하여 Air 및 N2 분위기에서 두 가지 시료에 대한 
열적안정성 평가 및 중량변화(불순물 함유여부) 관측

   • 시료를 알루미나 셀에 투입한 후 15℃/min의 속도로 (30~800)℃까지 가
열하면서 중량변화(TGA) 및 열량변화(SDTA)를 분석한 결과, 특이한 사
항 없이 일반적인 유기물 액체의 경향을 보임

   • 즉, 활성분위기(Air)에서는 온도가 상승함에 따라서 증발이 발생하다가 발
화온도 이상에서 산화에 의한 급격한 발열과 질량 감소를 보였고, 불활성분
위기(N2)에서는 증발에 의한 흡열과 질량 감소만을 나타냈으며, 끓는점으로 
추정할 수 있는 본격적인 증발개시온도(onset)는 (240~250)℃ 사이로 평가됨 

   • BDR과 BDP의 TGA/SDTA 비교에서(그림 6, 7 참조) BDR은 (290~310)℃
에서 BDP와 역전이 발생하는데, 이는 시료 내 저비점/고비점 성분의 차이에
서 기인하는 것으로 볼 수 있으며, 이것은 이후 결과에서 보이는 인화점 차
이 발생의 원인으로 추정할 수 있음

[ TGA 결과 : BD100-바이오디젤원료(Air) ]
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[ TGA 결과 : BD100(MethylEster)-바이오디젤(Air) ]

[ TGA 결과: BD100-바이오디젤원료(N2) ]
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[ TGA 결과 : BD100(MethylEster)-바이오디젤(N2) ]

[ 불활성 분위기(N2)에서 열중량분석 결과비교(빨강=BDR, 검정=BDP) ]
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[ 활성 분위기(Air)에서 열중량분석 결과비교(빨강=BDR, 검정=BDP) ]

 ❍ 자연발화점(AIT) 분석 결과 

   • DIN 51794에 의한 자연발화점은 시료량과 온도를 변경하면서 자연발화가 
발생하는 최저온도로 정의되며, 최종 결과를 5 ℃ 단위로 절하하여 표현하
도록 규정 

   • 시험규격의 정의에 따라서 BDR과 BDP의 자연발화점은 각각 250 ℃와 
245 ℃로 분석되었으며, 시험 간에 관측된 최저발화온도는 각각 247 ℃와 
245 ℃ 였음

1 2 3 평균 최저온도
BDR 252.2 252.2 252.2 252.2 247
BDP 246.2 247.2 250.2 247.3 244.6
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   ※ 통상적으로 자연발화점은 물질의 고유특성이 아니며, 분석 장비 및 환경조건에 따라서 영향을 
받을 수 있음. 특히 측정되는 장비의 체적에 영향을 받기도 하는데 일반적으로 체적이 증가하면 
관측되는 자연발화온도는 낮아지는 경향이 있는 것으로 알려져 있음 

[ 바이오디젤 원료(BDR)의 자연발화점 시험결과 ]

[ 바이오 디젤 제품(BDP)의 자연발화점 시험결과 ]
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❍ 인화점 분석 결과 

   • KS M ISO 2179 "인화점 시험방법-펜스키 마텐스식 밀폐컵 방법“에 의한 
인화점 분석은 동일 시료에 대하여 통상적으로 반복허용오차(0.029×측정
평균)를 만족하는 3번의 측정결과에 대한 평균값을 0.5 ℃ 단위로 하향 절
삭하여 표현

   • BDR의 경우 아래와 같이 총 8번의 시험을 실시하였으며 결과는 아래와 같음
No 1 2 3 4 5 6 7 8 AVE. SD
FP
[℃] 131 109 128 106 106 132 142 146 125 12.5

     ※ 시료 내에 약간의 고형분이 있긴 하나 장시간 정체 시 층분리와 같은 불균질성이 관
찰되지 않았으나, 시험결과에서 불균질 물질에서 볼 수 있는 큰 편차(표준편차(SD)의 
증가)를 나타냈음

     ※ 시험 중 가장 낮게 관측된 인화점은 106 ℃ 였음
   • BDP는 총 3번의 측정에서 시험규격에서 규정하는 반복허용차(5.05 ℃)를 

만족하는 결과가 얻어졌으며, 최종 인화점은 174 ℃임
No 1 2 3 AVE. SD

FP[℃] 174.3 174.4 174.1 174.3 0.17

 

❍ 폭주반응특성 분석 결과 

   • 가속속도열량계(ARC)는 열량계의 일종으로 시차주사열량계(DSC)나 열중
량분석기(TGA)와 달리 단열조건(adiabatic condition)에서 화학 물질의 열
적안정성을 살펴보는 장비임
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  • 미리 설정된 한계(0.02 ℃/min)를 초과하는 발열을 감지하여 분해반응이나 
폭주반응의 발생여부와 각 해당 현상에 동반되는 압력변화를  관측하여 실
제 설비에서 위험성을 정량적으로 평가

  • BDR/BDP 두 가지 시료에 대하여 불활성 분위기(N2)에서 ARC를 이용하여 
(70~300)℃ 범위에서 열적폭주반응의 가능성을 평가하였음

  • 평가결과, 두 가지 시료 모두 평가범위에서 발열반응 검출한계(0.02℃/min)
를 초과하는 급격한 발열이나 압력상승은 관측되지 않았으며, 해당조건에서 
두 시료의 열적 폭주반응특성은 없는 것으로 평가됨

    ※ 분석결과는 의뢰된 시료에 한하며, 발생 당시 증발기 내부에 잔류했던 사고기인 물
질 내에 과산화물 등의 반응성 물질이 존재했을 경우 평가결과는 달라질 수 있음

[ BDP의 ARC 평가결과 : 시간에 따른 온도변화 ]
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[ BDP의 ARC 평가결과 : 온도에 따른 압력변화 ]

[ BDR의 ARC 평가결과 : 시간에 따른 온도변화 ]
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BDR의 ARC 평가결과 : 온도에 따른 압력변화
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