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요 약 문

▢ 연구제목 : 반응위험성 평가를 위한 이론과 실험법의 비교 연구

1. 연구 필요성 및 목적

화학반응과 화학물질의 구조변환에 대한 화학물질 특성을 파악하는 것이 화학

공정산업의 안전성을 확보하는 주요한 인자이다. 화학반응은 화학물질을 활용한

제품에 대한 다양성을 제공한다. 그러나 화학반응에 대한 적절한 이해와 제어가

이루어지지 않으면 화학반응은 중대한 위험성을 나타낼 수 있다. 화학반응성은

반드시 화학물질의 고유 특성이라고 할 수 없다. 반응위험성은 운전온도, 운전압

력, 농도, 촉매효과가 있는 불순물의 존재, 취급량 등과 같은 화학 공정변수와 관

련이 있다.

본 연구에서는 반응위험성 평가에 대한 이론적 고찰과 화학물질의 반응 위험

성평가프로그램인 CHETAH(CHEmical Thermodynamic And Hazard evaluation),

CRW(Chemical Reactivity Worksheet) 및 RMT(Reactivity Management Tool)

을 비교·고찰을 실시하였다. 또한 화학물질의 반응위험성 평가에 대한 실험적

방법과 사용 프로그램을 활용한 방법을 적용하여 사례연구를 실시한 후 중소규

모 화학공정에서 반응위험성 평가 프로그램에 대한 현장 적용성을 평가하여 화

학사고 예방에 기여하고자 하였다.

2. 연구 내용 및 방법

1) 국내외 관련문헌 조사 및 고찰

○ 화학물질의 반응 위험성평가에 대한 이론적 고찰

○ 화학물질의 반응 위험성평가 실험법 고찰
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○ 프로그램을 활용한 화학물질의 반응 위험성평가 문헌 고찰

2) 반응위험성 평가 프로그램의 비교․분석 및 고찰

○ CHETHA(CHEmical Thermodynamic And Hazard evaluation) 프로그램

○ CRW(Chemical Reactivity Worksheet) 프로그램

○ RMT(Reactivity Management Tool) 프로그램

3) 사례연구 대상 화학반응공정 선정 및 반응위험성 평가 실시

○ 사례연구 화학반응공정 선정 : n-butyl propionate 합성반응공정

○ 실험적 방법을 활용한 폭주반응 등의 반응위험성 평가 실시

○ 프로그램을 활용한 폭주반응 등의 반응위험성 평가 실시

○ 실험적 방법과 프로그램을 활용한 반응위험성 평가의 비교

4) 중소규모 화학공장에서 프로그램을활용한반응위험성평가현장 적용성 평가

3. 연구결과

1) 반응위험성 평가에 대한 이론적 고찰을 통해 반응위험성의 정의와 종류에

대한 소개, 화학반응공정에서 냉각실패 등에 의한 반응위험성 평가 절차

와 기준 제시, 반응위험성 평가 실험법에 대해 소개할 수 있었다. 실험적

방법을 활용한 반응위험성 평가는 반응위험성 이론에 대한 충분한 이해가

수반되어야 가능하였다.

2) 반응위험성 평가 프로그램인 CHETAH, CRW, RMT 프로그램을 고찰한

결과는 다음과 같았다.

○ CHETAH 프로그램은 에너지방출평가 등의 열역학적 데이터로부터 단

일물질 또는 순수물질에 대한 위험성을 평가하는데 유용한 프로그램이

었다.

○ CRW 프로그램은 다양한 화학물질들 간의 정성적인 혼합위험성 평가에

매우 유용한 프로그램이었으며, 화학물질의 저장, 혼합, 폐기 공정 등에서
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실용적으로 사용이 가능할 것으로 판단되었다.

○ RMT 프로그램은 화학반응공정의 사고 시나리오 분류에 따른 폭주반응

등의 반응위험성 평가에 활용이 가능한 프로그램이며, RMT 프로그램을

활용하기 위해서는 해당 화학반응의 반응열과 비열 등에 대한 정보가

필요하였다.

3) 사례연구로 실시된 실험적 방법을 활용한 화학반응공정의 반응위험성 평

가는 위험성 등급 결정 등 정량적인 반응위험성 평가가 가능하였다. 평가

자료는 공정설계 및 공정운전조건 최적화 설정에 사용이 가능하였으나 많

은 시간과 비용 및 실험결과 해석에 필요한 전문지식이 필요하였다.

4) 사례연구로 실시된 프로그램을 활용한 화학반응공정의 반응위험성 평가는

정성적이고 개략적인 반응위험성 평가를 수행할 수 있고, 비용과 시간적인

측면에서 제한이 없어 중소규모 화학공장의 반응위험성 평가 Screening

Tool로 활용이 가능할 수 있을 것으로 판단되었다.

5) 효과적인 반응위험성 평가는 표준반응조건에서 열적거동 등의 기본적인

실험자료 확보를 위한 실험적 방법과 프로그램을 활용한 방법을 상호 보

완적으로 사용하는 것이라고 할 수 있다.

4. 활용 및 기대효과

○ 안전관련 학회(화공학회, 안전학회, 가스학회 등)에 연구결과 발표 등으로

관련분야 전문가의 기술 및 연구 자료로 활용

○ 화학물질 사용․취급 근로자에게 반응위험성 평가 정보제공 및 관련 사업

장의 안전교육 자료로 활용

○ 실험적 방법 및 프로그램을 활용한 반응위험성 평가 도구 제공
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Ⅰ. 서 론

1. 연구 필요성 및 목적

화학반응과 화학물질의 구조변환에 대한 화학물질 특성을 파악하는 것이 화학

공정산업의 안전성을 확보하는 주요한 인자이다. 화학반응은 화학물질을 활용한

제품에 대한 다양성을 제공한다. 그러나 화학반응에 대한 적절한 이해와 제어가

이루어지지 않으면 화학반응은 중대한 위험성을 나타낼 수 있다. 화학반응성은

반드시 화학물질의 고유 특성이라고 할 수 없다. 반응위험성은 운전온도, 운전압

력, 농도, 촉매효과가 있는 불순물의 존재, 취급량 등과 같은 화학공정 변수와 관

련이 있다[1].

화학반응공정에서의 핵심 역량은 안전하게 화학반응을 수행하는 것이다. 그러

나 화학반응은 다량의 열, 에너지 및 반응 부산물인 가스를 빠르게 방출시킬 수

있다. 따라서 제어되지 않은 화학반응은 화재․폭발 및 독성물질 누출 등의 심각

한 화학사고를 유발시킬 수 있다. 이러한 인적 및 물적인 측면 그리고 환경적인

측면에서 심각한 피해를 줄 수 있는 화학사고는 화학물질의 저장, 혼합, 반응 등

의 공정에서 나타날 수 있는 화학반응 위험성을 확인하지 않고 공정을 운전하여

발생하는 경우가 대부분이다. 미국 CSB(Chemical Safety and Hazard

Investigation Board)에서 발행한 보고서에 의하면 화학반응과 관련된 화학사고

167건을 분석한 결과 비혼화성(Chemical incompatibility)과 관련된 사고가 36 %,

폭주반응(Runaway Reaction)과 관련된 사고가 35 %, 충격 또는 열적으로 민감

한 물질(Impact or thermally sensitive materials)에 의한 사고가 10 %로 나타났

으며, 19 %는 사고원인이 알려지지 않았다. CSB에서 조사된 167건의 화학사고

중 81 %가 화학물질의 반응위험성에 의한 화학사고이다[1].
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화학물질의 반응위험성 평가는 안전한 화학반응공정의 운전이나 설계를 위한

중요한 정보이나, 모든 화학물질의 반응위험성을 실험적으로 평가하는 것은 시간

적으로나 비용적으로 제한을 받는다. 특히 중소규모 화학공장의 경우 화학물질의

반응위험성 평가를 실험적 방법으로 수행하기에는 더 많은 제약조건들이 존재할

것이다. 따라서 다양한 응용 프로그램을 활용하여 화학물질의 반응위험성을 평가

한다. 화학물질의 반응위험성을 평가할 수 있는 응용 프로그램에는 ASTM

(American Society for Testing and Materials)에서 개발한 화학물질의 에너지

방출 등을 평가할 수 있는 CHETAH(CHEmical Thermodynamic And Hazard

evaluation), 미국 NOAA(National Oceanic and Atmospheric Administration)에

서 개발한 두 물질간의 반응성을 예측할 수 있는 CRW (Chemical Reactivity

Worksheet), CCPS(Center for Chemical Process Safety)에서 개발한 화학공정과

관련된 반응위험성을 알아 볼 수 있는 RMT(Reactivity Management Tool) 등이

있다.

화학물질 반응위험성 평가 응용 프로그램을 활용한 외국 선행연구로는 C. Wei

(2004년)이 1980년부터 2001년까지 미국 CSB에서 발행한 화학사고 보고서를 분

석한 결과 화학물질의 반응위험성 평가를 MSDS, CRW와 CHETAH 프로그램을

이용하여 선별(Screening) 할 수 있음을 증명하였다[2]. Yen-Shan Liu 등 (2006

년)은 MSDS 및 Bretherick's Handbook과 CRW 프로그램을 활용한 화학물질의

반응위험성 평가 조합은 실험적 방법으로 수행되는 반응위험성 평가의 비용을

줄이고 공정안전을 향상시킬 수 있음을 제시하였다[3]. Davis 등(2012)은 저장,

혼합, 반응 등의 화학공정에서 유틸리티 손실(Loss of Utility), 기계적 고장, 분해

반응 등의 사고 시나리오를 적용할 수 있는 화학물질 반응위험성 평가 프로그램

인 RMT를 소개하였으며[4], Dave Gorman 등 (2014)은 화학물질의 혼화성

(Compatibility) 결정을 위한 향상된 CRW 3.0를 소개하였다[5]. 국내 연구로는 이

근원 등(2014)이 CHETHA 프로그램으로부터 얻은 화학물질의 에너지 방출수준

과 NFPA 인화성 지수를 활용하여 화학물질의 위험성을 평가하고, 그 결과를 위
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험물질 등급분류의 기초자료로 제고하고자 하였다[6]. 또한 이근원 등(2015)은 반

도체 산업에서 많이 사용되고 있는 화학물질의 혼합 위험성에 의한 화재․폭발

사고예방을 위하여 CRW 프로그램을 이용한 화학물질의 반응성 매트릭스를 제

공하고 혼합에 따른 반응 위험성을 제시하였다[7].

본 연구에서는 반응위험성 평가에 대한 이론적 고찰과 화학물질의 반응 위험

성평가프로그램인 CHETAH(CHEmical Thermodynamic And Hazard evaluation),

CRW(Chemical Reactivity Worksheet), 및 RMT(Reactivity Management Tool)

을 비교·고찰을 실시하였다. 또한 화학물질의 반응위험성 평가에 대한 실험적

방법과 프로그램을 활용한 방법을 적용하여 사례연구를 실시한 후 중소규모 화

학공정에서 반응위험성 평가 프로그램에 대한 현장 적용성을 평가하여 화학사고

예방에 기여하고자 하였다.

2. 연구범위 및 내용

본 연구는 화학물질 반응위험성 평가에 대한 이론과 사용 소프트웨어인

CHATHA, CRW 및 RMT의 응용 프로그램을 고찰한 후 이론과 프로그램을 활

용하여 기존 화학사고에 대한 반응위험성 평가를 사례연구로 실시하였다. 또한

사례연구를 바탕으로 중소규모 화학공장에서 프로그램을 활용한 반응위험성 평

가의 적용성에 대한 평가를 수행하였다. 이들 연구범위와 내용을 요약하면 다음

과 같다.

1) 국내외 관련문헌 조사 및 고찰
○ 화학물질의 반응 위험성평가에 대한 이론적 고찰

○ 화학물질의 반응 위험성평가 실험법 고찰

○ 프로그램을 활용한 화학물질의 반응 위험성평가 문헌 고찰
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2) 반응위험성 평가 프로그램의 비교․분석 및 고찰
○ CHETHA(CHEmical Thermodynamic And Hazard evaluation) 프로그램

○ CRW(Chemical Reactivity Worksheet) 프로그램

○ RMT(Reactivity Management Tool) 프로그램

3) 사례연구 대상 화학반응공정 선정 및 반응위험성 평가 실시
○ 사례연구 화학반응공정 선정 : n-butyl propionate 합성반응공정

○ 실험적 방법을 활용한 폭주반응 등의 반응위험성 평가 실시

○ 프로그램을 활용한 폭주반응 등의 반응위험성 평가 실시

○ 실험적 방법과 프로그램을 활용한 반응위험성 평가의 비교

4) 중소규모 화학공장에서 프로그램을 활용한 반응위험성 평가 현장 
적용성 평가
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Ⅱ. 반응위험성의 이론적 고찰

1. 반응위험성의 이해

반응위험성에 대한 공정안전관리는 연구․개발 단계에서부터 폐기 단계까지인

공정 라이프 사이클(Process life cycle)에서 체계적으로 반응 위험성을 파악

(Identification)하고 평가(Evaluation)하여 통제(Control)하는 것이다. 이것은 화학

물질의 저장․취급에서부터 제조 및 폐기공정까지 다양한 화학공정을 포함한다[1].

CCPS(Center for Chemical Process Safety)는 위험성(Hazard)을 인간의 생명,

재산과 환경에 해를 끼칠 수 있는 가능성을 가지고 있는 물리․화학적 상태라고

정의하였으며, 반응위험성은 화학반응에 의하여 사고로 이어질 수 있는 가능성을

가지고 있는 것이라고 하였다.

화학물질의 반응위험성에는 다음의 사항들이 포함된다[1].

- 충격(Impact) 또는 열적으로(Thermally) 민감한 물질 : 충격 또는 열이 가해

지면 폭발적인 에너지 방출을 하면서 분해되는 물질

- 폭주반응(Runaway reaction) : 화학반응에 의하여 생성된 열이 냉각매체 등을

통하여 제거되는 열을 초과하여 일어나는 제어되진 않은 반응

- 두 개 이상의 화학물질 간의 비혼화성(Incompatibility) : 화학물질이 다른 화

학물질과 갑자기 혼합되거나 접촉되었을 때 위험성이 발생

반응위험성은 화학물질이 구조가 변화하면서 열, 에너지, 부산물인 가스가 발

생할 가능성이 있을 때 존재한다. 에너지 방출속도가 아주 빠르고 방출되는 에너

지를 제어하지 못하면 화재, 폭발, 독성물질 누출과 같은 심각한 결과를 초래하게

된다.
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다양한 화학반응들은 잠재적인 위험성을 가지고 있다. 문헌이나 화학사고 사례

에서는 중합반응, 분해반응, 산-염기반응, 산화-환원반응, 물반응성 등 일반적인

산업화된 반응에서의 위험성을 강조하고 있다. 중합반응과 분해반응은 하나의 화

학물질에 의하여 반응이 일어나기 때문에 자가 반응(Self-reaction)으로 분류되어

질 수 있다. 그러나 촉매나 불순물 등의 물질은 의도하지 않게 이러한 반응들을

촉진시킬 수 있다. 화학물질의 비혼화성에 대한 위험성은 두 개 이상의 물질이

서로 접촉함으로써 존재하게 된다. 의도된 반응이 분해반응과 같은 2차 반응을

개시시킬 수 있는 충분한 열과 에너지를 방출하게 될 때 반응위험성을 평가하기

위해서는 복잡한 반응 거동을 해석하여야 한다.

그러므로 화학반응성은 반드시 단일화학물질의 고유특성이 아니라고 할 수 있

다. 반응위험성의 강도(Severity)는 화학공정의 온도, 압력, 농도, 취급량, 불순물

의 촉매효과, 다른 화학물질과의 혼화성 등과 같은 공정변수에 영향을 받는다[1].

2. 화학반응 공정의 반응위험성 평가

화학반응 공정의 반응위험성 평가에서 가장 중요한 부분은 폭주반응(Runaway

reaction)에 대한 열적 위험성평가이다. 화학반응 공정에서 폭주반응에 대한 열적

위험성평가에 대한 이론은 다음과 같다.

1) 화학반응공정의 열수지[8-10]
화학반응공정의 열적 위험성평가(assessment of thermal risk)를 고려할 때 열

수지(heat balance)를 이해하는 것은 필수적이다. 이것은 실험실 스케일

(laboratory scale)의 열량계 실험(calorimeter experiment) 결과의 이해를 위해서

뿐만 아니라 상업적 스케일(industrial scale)의 반응기에도 적용되어진다.

화학반응공정에서의 열 수지는 식 (2-1)로 표현되어 질 수 있다.
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      (2-1)

여기서  = heat accumulation,  = heat of reaction,  = heat removal,

 = sensible heat due to feed,  = stirrer,  = heat loss of reactor를 의미

한다.

열 생성(heat production)은 반응에 의한 열방출속도(heat release rate)에 상응한

다. 그러므로, 열 생성은 반응속도와 반응 엔탈피(reaction enthalpy)에 비례한다.

 △ (2-2)

열 생성(열방출속도) 항은 반응기 안전의 관점에서 가장 중요하다. 즉, 반응에

의한 열방출속도를 제어하는 것은 반응기 안전의 핵심이라고 할 수 있다. single

nth-order 반응에서 반응속도는 식 (2-3)과 같이 표현되어 질 수 있다.

 ․․ ․ (2-3)

이 식으로부터 반응속도는 전환율(conversion)의 함수이므로, 비연속식 반응기

에서 반응속도는 시간에 따라 변한다. 열방출속도는 식 (2-4)로 표현할 수 있다.

 ․․ ․․․∆ (2-4)

이 식의 두 가지 특징은 반응기 안전의 목적에서 매우 중요하다. 첫째는, 반응

의 열방출속도는 반응온도에 따라 지수적으로 상승한다는 것이고, 둘째는, 열방

출속도는 부피에 비례적으로 증가하므로 반응물질을 담고 있는 반응기 길이

(linear dimension)의 3승(L3)의 함수로 변화한다는 것이다.
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열 제거(heat removal)은 냉각매체(cooling medium)와 반응물(reactant)과의

온도구배에 의하여 반응기 벽을 통하여 제거되는 열을 말한다.

 ․․  (2-5)

식(2-5)로부터 열 제거는 총괄열전달계수(overall heat exchange coefficient :

U), 온도구배(temperature difference)와 열교환면적(A)에 비례적으로 변화한다.

열교환면적에 비례적으로 변화한다는 것은 반응기 길이(linear dimension)의 2승

(L2)의 함수로 변화한다는 것이다. 이는 scale-up을 위해 반응기의 크기를 바꿀

때 열 제거 용량의 증가는 열방출속도의 증가보다 느리다는 것을 의미한다. 그러

므로 반응기기 클수록 열 수지(heat balance)는 더욱 위험한 상태가 될 수 있다.

열 축적(heat accumulation)은 온도와 반응 시스템의 내용물의 에너지 변화에

상당한다. 비연속식 반응기에서 열 축적은 식 (2-6)으로 나타낼 수 있다.

 
′



 

′



(2-6)

열 축적은 열발생속도와 냉각속도의 차이의 결과이기 때문에 반응기 내의 반

응물의 온도 변화를 발생시킨다. 그러므로, 만약 열교환이 정확하게 반응에 의한

열방출속도를 보상하여 주지 못한다면 반응기 내의 온도는 식 (2-7)과 같이 변화

할 것이다.




 ․ ′
 

(2-7)



Ⅱ. 반응위험성의 이론적 고찰 ‥‥ 9

반응물의 공급에 의한 현열(sensible heat due to feed)은 반응기 내용물과 공

급되는 반응물의 온도 차이로 나타나는 효과이며, 이는 반회분식 반응공정에서

반응물의 공급시간이 매우 빠르거나 반응기 내의 반응물과 공급되는 반응물과의

온도차가 클 때 매우 중요한 역할을 한다. 식 (2-8)로 현열에 대한 효과를 표현할

수 있다.


 ․ ′ ․   (2-8)

교반기(stirrer)에 의하여 소모된 기계적 에너지(mechanical energy)는 점성마

찰(viscous friction) 에너지로 변화되어지고 최종적으로 열적 에너지로 바뀌어진

다. 화학반응에 의하여 방출되는 열과 비교되어질 때 교반에 의한 열은 대부분

무시되어 질 수 있다. 그러나 중합반응처럼 점도가 높은 물질을 사용하는 반응에

서는 교반에 의하여 생성되는 열을 열수지에 합산되어져야 한다. 교반에 의한 열

은 식 (2-9)와 같이 나타낼 수 있으며, Νe는 power number를 의미한다.

  ․ ․ ․ (2-9)

열 손실(heat loss)은 반응기와 반응기 주변의 온도차이로 인하여 발생한다. 상

업적 크기의 반응기(industrial reactor)에서는 안전상의 이유와 경제적인 이유로

보온을 실시하고 있고 열 손실이 작기 때문에 무시할 수 있으나, 실험실 크기의

반응기(laboratory scale reactor)에서는 열 손실 항을 고려하여야한다. 식 (2-10)

으로 열 손실 항을 표현할 수 있으며, α는 열손실계수(heat loss coefficient)를 의

미한다.

  ․   (2-10)



10 ‥‥ 반응위험성 평가를 위한 이론과 실험법의 비교 연구

화학반응공정에서의 열 수지는 식 (2-1)로 표현할 수 있지만, 반응기 안전을

목적으로 한 열 수지(heat balance)는 교반에 의한 열 발생 항과 반응기의 열 손

실 항은 무시할 수 있다. 그러므로 회분식 반응공정과 반응물의 공급시간이 아주

느리고 반응기 내의 반응물과 공급되는 반응물의 온도차가 작은 회분식 반응공

정에서의 열 수지는 식 (2-11)과 같이 단순화 하여 표현할 수 있다.

    ′


 ∆   (2-11)

식 (2-11)은 n-th반응에 대하여 식 (2-12)와 같이 표현한 수 있다.




 ∆


  ′


  (2-12)

여기서 단열온도상승 △Tad(adiabatic temperature rise)는 전환율(conversion)

과 연관하여 식 (2-13)과 같이 정의되어 진다.

∆′
∆

(2-13)

식 (2-3)과 식 (2-13)에 의하여, 단열상태에서 발열반응의 진행은 온도상승과

이로 인한 반응의 가속을 발생시킨다. 그러나 같은 시간에서 반응물질의 소멸

(depletion)은 반응속도의 감소를 이끈다. 이들 두 개의 영향은 서로 상반되게 작

용을 한다. 즉, 온도상승은 속도상수를 지수적으로 증가(exponential increase)시

켜 반응속도의 지수적 증가로 연결되고, 반응물의 소멸은 반응속도를 감소시킨

다.
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식 (2-13)에 따르면, 단열상태에서 온도상승과 전환율(conversion)은 반응열에

의존한 직선적 관계이므로, 주어진 전환율에서 생성된 단열온도 상승은 그 크기

에 따라 식 (2-12)의 열 수지(heat balance)에서 가장 중요한 변수가 될 수 있다.

[그림 2-1]은 서로 다른 단열온도상승을 가진 반응에서 단열상태의 온도 진행을

나타낸 그래프이다. 그림에서 알 수 있듯이 낮은 단열온도상승(△Tad < 200 K)

에서는 반응물의 소멸이 S자 모양의 곡선을 이끌고, 이 곡선에서 자기발열

(self-heating)은 상당히 있으나 급격한 열적 폭발(thermal explosion)의 특성을

나타내지는 않는다. 반면에 높은 단열온도상승 (△Tad > 200 K)에서는 반응물의

소멸이 반응속도에 실제적으로 영향을 주지 못하며, 반응속도의 감소는 높은 전

환율에서 나타난다. 이 경우 5 %의 전환율은 10 K 이상의 단열온도상승을 이끌

어 온도상승에 따른 반응속도의 가속은 반응물의 소멸에 따른 영향보다 우세하

다.

[그림 2-1] 단열온도상승 크기에 따른 온도진행 추이
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 2) 폭주반응[8-10]
만약 냉각속도(cooling power)가 반응에 의한 열방출속도보다 낮다면, 반응기

내의 온도는 상승할 것이다. 온도가 높을수록 반응속도는 더 빨라지므로 열방출

속도는 증가할 것이다. 온도의 증가에 따라 반응에 의한 열방출속도는 지수적으로

증가하지만 반응기의 냉각용량(cooling capacity)은 직선적으로 증가하기 때문에

냉각용량은 충분하지 않게 되어 반응기 내의 온도는 상승하게 된다. 따라서 폭주

반응(runaway reaction) 또는 열적 폭발(thermal explosion)은 발생하게 된다.

0차 반응의 발열반응에 대한 단순화된 열 수지를 생각해보면, 반응에 의한 열

방출속도  는 온도의 지수함수로 변하고 냉각시스템에 의한 열 제거

 는 온도에 따라 직선적으로 변한다. 이 직선의 기울기는  ․이며, 가
로축과의 교점은 냉각시스템의 온도 이다. 이 열 수지는 [그림 2-2]와 같이

Semenov Diagram으로 표현되어질 질 수 있다. 열방출속도와 열 제거가 같을 때

( ) 평형을 이룬다. Semenov Diagram에서 열적 평형은 열방출속도 곡선

과 열 제거 직선이 만나는 두 개의 교점에서 발생한다. 낮은 온도에서의 교점(S)

에서 온도가 높은 값으로 편차(deviation)가 발생하면 열 제거 항이 우세하기 때

문에 온도는 다시 교점(S)로 감소될 것이다. 또한 낮은 온도로 편차가 생기면 열

방출속도 항이 우세하기 때문에 온도는 다시 평형이 되는 교점(S)가지 상승할 것

이다. 그러므로 낮은 온도에서의 교점(S)를 안정한 평형점(stable equilibrium

point) 또는 안정한 운전 지점(stable operating point)라고 한다. 반면에 높은 온

도에서의 교점(I)에서는 불안정한 시스템을 보여준다. 교점(I)에서 낮은 온도로의

편차는 열 제거 항이 우세하기 때문에 온도는 교점(S)까지 감소할 것이나, 높은

온도로의 편차는 열방출속도 항이 우세하기 때문에 폭주반응 상태가 일어날 것

이다.



Ⅱ. 반응위험성의 이론적 고찰 ‥‥ 13

 [그림 2-2] Semenov Diagram with different 

열 제거 항의 직선()과 온도 축과의 교점은 냉각시스템의 온도()를 나타

낸다. 따라서 냉각시스템의 온도가 높을수록 열 제거 항의 직선은 오른쪽으로 평

행 이동한다(점선). 두 개의 교점은 하나의 교점(C)으로 될 때까지 간격은 가까워

진다. 이 교점은 접선(tangent)이 되며 불안정한 운전 조건이 된다. 이 조건에서

의 냉각시스템의 온도를 임계온도라고 한다( ). 냉각 매체(cooling medium)

의 온도가  보다 높을 경우 열 제거 항()은 열방출속도 항과 교점을 가지

지 않으므로 열 수지 방정식에 해법(solution)은 없으며 폭주반응은 불가피하게

발생하게 된다.

냉각매체의 임계온도에서 공정이 운전될 때 냉각매체의 약간의 온도 증가는

폭주상황을 이끈다. 열 제거 항의 직선의 기울기는  ․이므로 총괄열전달계수
()의 감소는 직선 기울기의 감소를 의미하며, [그림 2-3]에서 열 제거 항의 직

선이 에서 로의 이동하여 임계상황(point C)을 이끈다. 이러한 현상은 열

교환 시스템에 파울링(fouling)이 발생하였거나, 반응기 내부 표면의 스케일로 인
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하여 발생할 수 있다. 또한 Scale-up으로 인한 열교환면적()이 변함으로써 열

제거 항의 기울기가 변하여 공정조건이 임계조건(point C)으로 바뀔 수 있다. 이

렇듯 와 같은 공정변수(operating parameter)의 변화에 의하여 반응공정

의 공정조건이 "안정(stable)"에서 "불안정(instable)"으로 바뀔 수 있다는 것에 유

의하여야 한다.

[그림 2-3] Semenov Diagram with different 

3) 냉각실패 시나리오(Cooling failure scenario)[8-10]
열적위험성 평가에서 최악의 시나리오는 반응기의 냉각의 실패이고 반응물질

이 단열상태에 따르게 된다. 일반적인 절차는 반응기에 반응물을 실온에서 충전

하고 일정한 교반속도 하에서 반응온도까지 가열하고 일정한 액위(liquid level)를

유지하면서 일정 반응시간 동안 반응시켜 반응물(제품)의 수율이 최적화 되면 반

응이 완료된 후 반응기를 냉각시키고 반응물을 빼낸다.

[그림 2-4]에서와 같이 반응기가 반응온도 Tp에서 냉각실패가 일어난다고 가정
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하자(Point 4). 만약 냉각실패 순간에서 반응기 내에 미 반응물질이 존재한다면,

미 반응물의 반응에 의하여 반응기 내의 온도는 상승하게 될 것이다. 냉각 실패

에 따른 반응기 내의 온도 상승은 미 반응물의 양에 의하여 결정되며, 

(Maximum Temperature of Synthesis Reaction) 라 불리는 온도수준까지 상승하

게 된다. 이 온도에서 2차 분해반응이 개시되어 지고, 분해반응에 의해 생성된 열

은 더 높은 온도 상승을 가져와 최종온도()에 도달하게 된다. 요구되는 반응

(desired reaction)인 합성반응의 제어 실패로 인하여 2차 분해반응이 시작된다는

것을 알 수 있다.

다음의 질문은 폭주반응의 시나리오를 전개하는데 도움을 줄 수 있는 6가지

요점이며, 화학반응공정의 열적 위험성평가를 위해 요구되어지는 데이터 결정을

위한 가이드를 제공한다. 여기서는 냉각실패에 따른 위험성평가 절차를기술하였다.

[그림 2-4] 냉각실패 시나리오
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질문 1 : 공정온도()는 냉각시스템에 의해 제어 할 수 있는가?

정상운전(normal operation) 동안 반응기의 온도를 제어하기 위한 충분한 냉각

의 보장으로 반응 진행(reaction course)을 제어하는 것은 필수적이다. 반응의 열

적 제어를 보장하기 위해서는 반응기 내에서 방출되는 열을 제거하기 위한 냉각

시스템의 능력(power of cooling system)이 충분해야 한다. 중합반응과 같은 반

응물질의 점도변화와 반응기 벽에서의 파울링(fouling)의 경우 냉각 능력이 나빠

질 수 있으므로 특별한 주의를 기울여야 한다. 요구되는 데이터는 열방출속도

()와 반응기의 냉각용량() 이며, 이것은 반응열량계의 실험으로부터 얻을

수 있다.

질문 2 : 요구되는 반응(desired reaction)의 폭주반응 후 도달하게 되는 온

도는?

만일 냉각 실패 후 미 반응물이 반응 혼합물에 여전히 존재 한다면, 그들은 제

어되지 않는 경로로 반응 될 것이고 단열온도상승을 이끌 것이다. 반응기에 남아

있는 미 반응물은 축적된 반응물로 간주되어 진다. 단열온도상승에 이용 가능한

에너지는 미 반응물의 축적 분율에 비례한다. 따라서 질문 2에 대한 답변을 위해

서는 시간의 함수로써 미 반응물의 축적율(the degree of accumulation : )에

대한 데이터가 필요하다. (Maximum Temperature of the Synthesis

Reaction)은 다음 식으로 구할 수 있다.

  ․△ (2-14)

MTSR을 계산하기 위한 미 반응물의 축적율(Xac
)와 단열온도상승(△T ad,rx

)

는 반응열량계 등의 실험에서 얻어진 반응열(heat of reaction) 등의 데이터로부
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터 다음과 같은 식으로 구할 수 있다.

∆  ′
 ′

(2-15)

≈  




∞










(2-16)

식 (2-16)에서 는 열적 전환율(thermal conversion), 는 열 축적율을

의미한다. 미 반응물의 축적율()은 열 축적율()로써 계산된다.

질문 3 : 2차 분해반응의 폭주 후 몇 도까지 도달할 수 있는지?

의 온도는 의도된 공정온도 보다 높으므로 2차 반응이 시작될 수 있다.

제어되지 않은 분해에 의한 2차 반응으로 인하여 추가적인 폭주를 이끌 것이다.

2차 분해반응의 열적 데이터는 분해반응에서의 단열온도상승(∆)과 

의 온도로부터의 최종온도를 구할 수 있다.

 △ (2-17)

최종온도()는 폭주반응으로 인하여 발생할 수 있는 결과를 예측할 수 있는

지표이다. 2차 분해반응의 열적 데이터는 DSC, ARC, Calvet calorimeter 등의 열

량계 실험에 의하여 얻을 수 있다.
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질문 4 : 냉각실패가 어떤 최악의 결과를 발생시키는가?

냉각실패의 시간을 알 수 없으므로 최악의 순간에 일어난다고 가정한다. 즉,

폭주는 미 반응물의 축적율이 최대이거나 반응 혼합물의 열적 안정성(thermal

stability)이 임계(critical)에 있을 때 발생한다고 가정하는 것이다. 미 전환된 반

응물의 양과 반응질량의 열적 안정성은 시간에 따라 변한다. 따라서 열적 포텐셜

(thermal potential)이 가장 높은 미 반응물의 양이 최대가 되는 순간을 아는 것은

중요하다. 미 반응물이 존재하는 각각의 순간에서 냉각실패에 따른 반응기의 온

도는 식 (2-18)과 같이 계산 할 수 있으며 최대값이 이 된다.

   ․∆  (2-18)

 max (2-19)

질문 5 : 요구되는 반응(desired reaction)의 폭주는 얼마나 빠르가?

냉각실패 시 반응기의 온도가 공정온도()에서 까지 상승하기 위해서

는 시간이 소요될 것이다. 그러나 일반적으로 상업적 반응기(industial reactor)는

요구되는 반응(desired reaction)이 빨리 진행될 수 있는 온도에서 운전되기 때문

에, 정상운전조건의 반응온도 이상의 온도 상승은 반응의 가속을 일으킬 것이다.

대부분의 경우 이 기간은 매우 짧다(그림 2-4의 5구간).

요구되는 반응(desired reaction)에서 폭주반응이 일어나는 기간은 식 (2-20)과

같이 반응의 초기 열방출속도(initial heat release rate)와 (Time to

Maximum rate under adiabatic conditions) 개념으로 추정할 수 있다.

   ․
′․․

(2-20)
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질문 6 : 에서 시작된 분해반응의 폭주는 얼마나 빠른가?

MTSR의 온도는 의도된 공정온도 보다 높으므로 2차 반응이 시작될 수 있다.

제어되지 않은 분해에 의한 2차 반응으로 인하여 추가적인 폭주를 이끌 것이다.

2차 분해반응의 역학(dynamics)은 사고의 가능성(probability)를 결정하는 중요한

역할을 한다. (Time to Maximum rate under adiabatic conditions)의 개

념은 이 목적을 위해 사용되어 진다.

  ․
′․․

(2-21)

4) 폭주반응의 피해 크기(Severity)와 가능성(Probability)[8-10]
일반적으로 위험(risk)은 사고피해의 크기(severity)와 가능성(probability)과의

곱으로 정의 되므로, 위험성 평가(risk assessment)를 위해서는 가능성과 피해크

기의 평가가 필요하다. 화학반응공정에서 열적 위험은 공정조건 실패로 인한 폭

주반응이다. 그러므로 해당 반응공정에 대한 폭주반응의 피해크기(severity)와 발

생 가능성(probability에 대한 이해가 필요하다.

폭주반응의 피해크기(severity)는 단열온도상승(∆)를 활용하여 <표 2-1>
과 같이 세 개 또는 네 개의 레벨로 구분되어진다. 단열온도상승이 클수록 냉각

실패 시 반응기의 온도상승 속도는 빨라진다. 특히, 200 K 이상의 단열온도상승

에서는 냉각실패 시 반응기의 온도상승은 매우 급격히 일어나며, 50 K 이하의 단

열온도상승에서는 반응기 내에 열적 폭발(thermal explosion)은 발생하지 않아

압력상승에 의한 위험이 존재하지 않는다면 사고의 피해크기(severity)는 낮다고

할 수 있다.
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Simplified Extended △Tad (K)
Order of magnitude

of Q′(kJ/kg)

High Catastrophic > 400 > 800

Critical 200 - 400 400 - 800

Medium Medium 50 - 200 100 - 400

Low Negligible < 50 and no pressure < 100

<표 2-1> 폭주반응의 사고피해의 크기에 대한 평가 기준

폭주반응의 가능성(probability)는 시간 스케일(time-scale)로 표현되어지는

(Time to Maximum rate under adiabatic conditions)의 개념을 활용하여

<표 2-2>와 같이 세 개 또는 여섯 개의 레벨로 평가되어 질수 있다. 만약 반응기

의 냉각실패 후 2차 분해반응으로 인한 매우 빠른 폭주가 일어나기 전에 충분한

시간이 있어 비상조치를 취할 수 있다면 폭주반응의 가능성(probability)는 낮을

것이다. 일반적으로 상업적 크기(industrial scale)의 화학반응에서 가 24

시간 보다 길면 푹주반응의 가능성(probability)은 낮다고 할 수 있으며, 8시간 보

다 짧으면 폭주반응의 가능성(probability)은 높다고 할 수 있다.

Simplified Extended TMRad (hr)

High Frequent < 1

Probable 1 - 8

Medium Occasional 8 - 24

Low Seldom 24 - 50

Remote 50 - 100

Almost impossible > 100

<표 2-2> 폭주반응의 사고 가능성에 대한 평가 기준
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5) 열적 위험성에 대한 위험도(Criticality) 평가[8-10]
[그림 2-5]에서 볼 수 있듯이 공정온도,  등의 온도레벨(temperature

levels)에 따라 반응공정의 열적 위험성에 대한 위험도(criticality)을 평가할 수 있

으며, 이로부터 여러 형태의 시나리오를 만들 수 있다. 또한 위험도 등급

(criticality classes)은 위험성평가 뿐만 아니라 적절한 위험감소 대책을 선택하기

위한 도구로도 활용할 수 있다. [그림 2-5]에서 는 공정온도(process

temperature), (Maximum Temperature of the Synthesis Reaction)은 냉

각실패 시 합성반응에 의하여 반응기가 도달할 수 있는 최대온도, 

(Maximum Temperature for technical reasons)는 기술적 근거에 의한 최대온도

(개방계 반응시스템에서는 끓는점이 되고, 밀폐계 반응시스템에서는 안전밸브나

파열판의 설정압력으로 반응시스템의 최대허용압력에서의 온도), 는

가 24시간이 되는 온도를 의미한다.

[그림 2-5] 시나리오의 위험도(criticality) 등급
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(1) 위험도 등급 1 (Criticality class 1)

반응공정의 온도제어 실패 후 반응기의 온도는 기술적 허용치(technical limit,

≺)에 도달하지 않고, 이  이하로 유지됨으로 분해반

응은 촉발될 수 없다. 단지 반응물이 열 축적(heat accumulation) 상태로 오랫동

안 유지된다면 에 다다를 수 있다. 그래서 증발냉각(evaporative cooling)이

추가적이 안전장벽(safety barrier)의 역할을 한다. 위험도 등급 1의 반응공정은

열적 위험성이 낮다.

이 등급에서는 특별한 안전조치가 요구되지 않는다. 그러나 열 축적 조건하에

서 반응물이 장시간 유지되어서는 안 된다. 증발냉각이나 비상시 압력완화장치의

설계가 적절한 안전장벽으로 활용할 수 있다.

(2) 위험도 등급 2 (Criticality class 2)

반응공정의 온도제어 실패 후 기술적 허용치 (≺)에 도달하지

않고, ≺이므로 분해반응은 촉발될 수 없다. 가 보다 높

음에도 불구하고 위험도 등급 1과 유사하다. 만약 반응물이 열 축적 상태에서 장

시간 유지되면 분해반응이 발생하고 에 도달하게 된다. 이 경우 에서

열방출속도가 매우 높다면 끓는점에 도달하는 것은 위험이 될 수 있다. 반응물이

열 축적 상태에서 장시간 유지되지 않는다면 위험도 등급 2의 반응공정은 열적위

험성이 낮다.

열 축적을 피할 수 있다면 특별한 안전조치는 필요하지 않고, 열 축적을 배제할

수 없다면 증발냉각 또는 비상압력완화장치가 안전장벽으로 활용되어져야 한다.

(3) 위험도 등급 3 (Criticality class 3)

반응공정의 온도제어 실패 후 기술적 허용치(≻)에 도달하게 되

나 ≺이므로 분해반응은 촉발되지 않는다. 이 상황에서 공정의 안전

은 에서 반응의 열방출속도에 의존하게 된다.
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그 첫 번째 조치는 증발냉각을 사용하거나 감압을 사용하는 것이다. 증류 시스

템은 비상조치의 목적으로 설계되어야 하고 유틸리티 실패 시에도 비상조치의

기능을 가져야 한다. 백업 냉각시스템(backup cooling system), 반응물의 덤핑

(dumping) 또는 급냉(quenching)도 사용할 수 있다. 그 대신에 압력완화장치를

사용할 경우 이것은 2상 흐름(two phase flow)으로 설계가 되어져야 하고 장비

외부로의 반응물 분출을 피하기 위하여 Catch Pot를 설치하여야 한다.

(4) 위험도 등급 4 (Criticality class 4)

반응공정의 온도제어 실패 후 기술적 허용치(≻)에 도달하게 되

고 ≻이므로 이론적으로 분해반응은 촉발될 수 있다. 이상황에서 공

정의 안전은 에서의 열방출속도와 분해반응에서의 열방출속도에 의존하게

된다. 증발냉각과 비상시 압력완화장치가 안전장벽으로 활용 할 수 있다. 위험도

등급 4는 위험도 등급 3과 비슷하지만, 한 가지 커다란 차이점은 기술적 조치

(technical measures)가 실패할 경우 2차 분해반응이 촉발된다는 것이다. 따라서

신뢰성 있는 기술적 조치가 요구되며 이것은 위험도 등급 3과 같은 방법으로 설

계되어져 한다. 추가적으로 2차 분해반응에 대한 열방출속도를 고려하여야 한다.

(5) 위험도 등급 5 (Criticality class 5)

반응공정의 온도제어 실패 후 ≻이므로 2차 분해반응은 촉발될

것이고, 2차 분해반응 동안에 기술적 허용치에 도달하게 된다. 이 경우 에

서 2차 분해반응의 열방출속도가 매우 높아 임계압력증가(critical pressure

increase)를 가져오기 때문에 증발냉각이나 압력방출장치가 안전장벽으로 작용을

할 없다. 따라서 위험도 등급 5의 반응공정은 열적위험성이 매우 높다.

위험도 등급 5의 반응공정에서는 요구되는 반응(desired reaction)과 2차 분해

반응 사이에 안전장벽이 없으므로 단지 급냉(quenching)이나 덤핑(dumping)을

사용할 수 없다. 대부분의 분해반응은 높은 에너지를 방출하기 때문에 안전조치의
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설계 시 특별한 주의를 기울여야 한다. 폭주반응에 대한 피해크기(severity)나 가

능성(probability)을 줄이기 위하여 대안적인 공정설계(alternative design of the

process)를 고려할 수도 있다. 대안적인 공정설계로는 미 반응물의 축적량을 줄

이기 위해 반회분식 공정의 최적화, 회분식에서 반회분식 공정으로의 변경, 농도

의 감소(reduce the concentration), 연속공정(continuous)으로의 변경 등이 있다.

(6) 안전장벽(safety barrier)으로서  이용의 고려

위험도 등급 3과 4에 대응되는 시나리오에서 기술적 허용치(technical limit)는

중요한 역할을 한다. 증류나 환류 시스템에서 두 손실(head loss)을 증가시킬 수

있는 반응물의 팽윤(swelling)이나 증발 관(vapor tube)에서의 범람(flooding)의

가능성이 있다면 특별한 주의를 기울여야 한다. 응축기는(condenser)는 상대적으

로 높은 증발속도(vapor velocity)에서 충분한 용량을 제공하여야 한다. 더 나아

가 환류 시스템(reflux system)은 일반적인 모드 실패를 피하기 위하여 독립적인

냉각매체 운전되도록 설계되어야 한다.

밀폐계 반응시스템에서 기술적 허용치는 반응기의 압력완화시스템의 설정압력

에 도달하는 온도가 될 것이다. 이 경우 설정압력에 도달하기 전에 반응기의 제

어로 감압이 가능할 것이다. 이것으로 제어할 수 있는 온도에서 반응을 완화시킬

수 있다.

6) 열적 위험성평가 절차[8-10]
반응기의 냉각실패에 대해 기술된 6개의 핵심 질문은 화학반응공정의 열적 위

험성 평가와 확인을 도와준다. 그 첫 번째 단계는 평가의 기초로 활용되고 이해

가 쉽게 되도록 냉각실패 시나리오를 결정하는 것이다. [그림 2-6]에서 제안된 절

차는 사고의 피해크기(severity)와 가능성(probability)을 분리하여 경제적인 측면

을 고려하여 제안한 것이다. 두 번째 단계는 위험을 감소시키기 위한 조치

(measures)의 설계(design)와 선택에 도움을 줄 수 있도록 위험도 등급을 결정
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[그림 2-6] Criticality index를 사용한 열적 위험성평가 절차
하는 것이다.

또한, 경제성을 고려하여 열적 위험평가를 실제적이고 체계적인 절차를 [그림

2-7]에 제안하였다. 반응물질의 열적 안정성을 평가해야 하는 경우에 반응 전후

나 반응 중에 수행되어지는 반응물질에 대한 DSC실험으로부터 얻을 수 있다. 물

질의 열적 안정성을 평가할 때 반응물질의 샘플이 감소하게 된다. 만일 단열온도

상승이 50 K 보다 적은 경우 에너지 퍼텐셜이 중요하지 않으면 과압의 영향은 없

다. 만일 높은 에너지퍼텐셜을 가진다면, 과압이 1차 반응이나 이차 반응에서발생

하는지를 찾아야 한다. 만일 그 퍼텐셜이 원하는 반응(1차 반응)에서 생긴다면 열
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[그림 2-7] 경제성을 고려한 실질적인 위험평가 절차 

방출속도, 냉각용량, 축적량, 즉 MTSR에 관련된 모든 면이 검토되어야 한다. 만일

그 퍼텐셜이 2차 반응에서 생긴다면 MTSR에서 TMRad 을 결정하기 위해 속도
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론적 검토가 있어야 한다. 만일 최악의 경우의 평가결과를 수용할 수 없다면, 1차

반응이 진행되는 동안 반응물의 축적량은 반응열량계에 의해서 계산하여 MTSR

을 결정한다. 반응제어로부터 생기는 문제, 즉 최대 열방출속도는 반응기의 냉각

용량과 비교해야 한다. TMRad은 이차반응의 속도론에서 온도의 함수로서 결정할

수 있다. 이것이 TMRad 이 24시간(TD24)에서 온도의 결정에 해당된다.

3. 반응위험성 평가를 위한 실험법[8]

화학물질의 반응위험성을 실험적으로 평가하기 위해서는 열량계(Calorimeter)를

사용하여 화학물질의 반응에 의하여 생성되는 열량, 발열개시온도 등을 측정하는

것이 필요하다.

열량(Heat)은 직접적으로 측정되어 질 수 없다. 대부분의 경우 열량측정은 온

도측정을 이용하여 간접적으로 측정되어 진다. 그럼에도 불구하고 몇몇의 열량계

는 열방출속도와 열량을 직접적으로 측정할 수 있다. 열량측정법(Calorimetry)는

매우 오래된 기술이며, 18세기 Lavoisier에 의하여 정립되어 졌다.

열량계의 분류는 열량측정의 방법과 열분석 방법 등에 의하여 분류되어 질 수

있다. 시료의 양에 따라 마이크로(Micro) 열량계, 매크로(Macro) 열량계, 벤치 스

케일(Bench scale) 열량계로 분류할 수 있으며, 물론 시료의 양이 많을수록 제조

공정을 보다 정확하게 모사할 수 있다. 또 다른 관점에서 열량계는 싱글 또는 트

윈 열량계로 분류 할 수 있으며, 트윈 열량계는 대칭적으로 설치된 열량계 셀의

열 방출 차이를 측정하여 열량을 계산한다. 또한 열량계는 열적 민감도에 따라

분류될 수 있으며, 열적 민감도는 mW/kg에서 10～ 20 W/kg까지의 범위를 갖는

다. TMRad(Time to Maximum Rate at adiabatic condition)를 결정하기 위한 열

방출 속도를 측정에서는 열량계의 열적 민감도가 아주 중요하며, 화학물질의 저장

공정에서 열적 위험성을 평가하기 위해서는 열적 민감도가 아주 높은 열량계를
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사용하여야 한다. 또한 열 수지(Heat balance) 사용 방법에 따라 열량계를 분류할

수 있으며, 여기에는 이상적인 열 축적량(Ideal heat accumulation)을 반영한 열량

계인 단열열량계와 이상적인 열 흐름(Ideal heat flow)를 적용한 등온(Isothermal)

열량계 또는 Isoperibolic(주위의 온도가 일정하게 유지) 열량계가 있다.

대부분의 열량계는 다른 온도제어 방식(Control mode)를 사용한다. 온도제어

방식에는 등온방식(Isothermal mode), 승온방식(Dynamic mode), 단열방식

(Adiabatic mode), Isoperibolic 방식이 있다. [그림 3-7]은 열량계의 온도제어 방

식에 따른 시료와 주의의 온도변화를 나타낸 그림이며, <표 2-3>은 온도제어 방

식과 활용분야 등에 따라 열량계의 종류를 나타낸 것이다.

[그림 2-8] 열량계의 온도제어 방식에 따른 시료와 주위의 온도 추이
(a) 등온방식 (b) 승온방식 (c) 단열방식 (d) Isoperibolic 방식

등온방식은 주위(Surroundings)의 온도 조절로 시료의 온도는 일정하게 유지

되는 모드이다. 등온방식의 장점은 반응속도의 전환율을 평가할 때 온도의 증가에

따라 반응속도가 지수적으로 증가하는 온도에 대한 영향을 배제할 수 있다는 것
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<표 2-3> 실험실에서 사용되는 열량계의 종류

이다. 승온방식는 시료의 온도가 주어진 온도범위에서 직선적으로 변화한다. 승

온방식은 넓은 온도범위에서의 시료의 열적 거동에 대한 정보를 얻을 수 있고 측

정 시간이 짧다는 장점이 있는 반면에 정교한 열적 거동 평가 기법이 요구된다.

단열방식은 시료의 온도는 시료의 열적 거동의 결과로부터 나타난다. 즉, 시료의

열적 거동에 의하여 발생되는 열량은 외부로 나가지 않고 시료 자체에 축적이 되

어 시료의 온도를 상승시키게 된다. 단열방식은 열적 폭주 커브를 직접적으로 평

가할 수 있는 기법이며, 단열방식으로 나타나는 결과물에는 봄베의 열손실을 반

영하기 위하여 Phi factor를 사용하여 보정되어져야 한다. Isoperibolic 방식는 주

위의 온도는 일정하게 유지되고 시료의 온도가 변화는 온도제어 방식이다.
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Ⅲ. 반응위험성 평가 프로그램 고찰

1. CHETAH 프로그램

미국 ASTM의 CHETAH(Chemical Thermodynamic and Hazard Evaluation)

프로그램은 순수물질과 혼합물질 및 화학반응과 관련된 열역학적 특성값과 연소

특성값 그리고 반응성 화학물질의 위험성을 예측할 수 있는 프로그램이다. 이 프

로그램의 예측 계산값은 화학물질 구성성분의 분자구조와 관련된 정보인 “그룹

가산성 벤슨법(Benson's method group additivity)"에 의하여 계산되어 진다. [그

림 3-1]은 벤슨법(Benson's method)에 대한 예시를 나타낸 그림이다.

[그림 3-1] 그룹 가산성 벤슨법(Benson's Method of Group Additivity) 예시

CHETAH 프로그램으로 예측할 있는 특성값을 구체적으로 정리하면 다음과

같다.

□ 열역학적 특성값(Thermodynamic Chemistry)
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- 반응열(heat of reaction)

- 연소열(heat of combustion)

- 평형상수(equilibrium constants)

- 기타 열역학적 특성값(misc. thermodynamic properties)

□ 에너지 방출 평가(Energy Release Evaluation)

- 화학물질의 “폭발” 경향(tendency for a material to "explode"

□ 연소 하한값의 예측(Predicts Lower Flammable Limit)

1) 열역학 테이블(Thermodynamic Table)[11]
CHETAH 프로그램은 액상(liquid phase) 분자에 대한 열역학적 데이터를 제공

하기 위하여 379개 액상 벤슨 그룹(Benson Group)에 대한 데이터베이스를 가지

고 있다. 액상에 대한 벤슨 그룹은 순수 액상 유기분자(pure liquid organic

molecule)의 열역학적 특성값을 예측하는데 사용되어진다. 액상의 벤슨 그룹과

가스 또는 고체의 벤슨 그룹과의 혼합은 해당분자에 대한 열역학적 데이터 제공

측면에서 적당하지 않다. [그림 3-2]는 CHETAH 프로그램에서 제공한 액상인

에탄올에 대한 열역학적 데이터를 보여주는 그림이다. [그림 3-2]에서 볼 수 있듯

이 에탄올의 열용량(heat of capacity), 엔트로피(entropy). 깁스에너지(Gibbs

energy), 생성열(heat of formation), 평형상수(equilibrium constant) 등에 대한

열역학적 데이터를 얻을 수 있다.
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[그림 3-2] CHETAH에서 제공된 에탄올에 대한 열역학적 데이터 
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CHETAH 프로그램은 고체상(Solid phase) 분자에 대한 열역학적 데이터를 제

공하기 위하여 306개 고체상 벤슨 그룹(Benson Group)에 대한 데이터베이스를

가지고 있다. 고체상에 대한 벤슨 그룹은 순수 고체상 유기분자(pure liquid

organic molecule)의 열역학적 특성값을 예측하는데 사용되어진다. 고체상의 벤

슨 그룹과 액상 또는 기체의 벤슨 그룹과의 혼합은 해당분자에 대한 열역학적 데

이터 제공 측면에서 적당하지 않다. [그림 3-3]은 CHETAH 프로그램에서 제공

한 고체상인 아크릴아미드에 대한 열역학적 데이터를 보여주는 그림이다. [그림

3-3]에서 볼 수 있듯이 아크릴아미드의 열용량(heat of capacity)과 생성열(heat

of formation) 등에 대한 열역학적 데이터를 얻을 수 있다.

또한 CHETAH 프로그램은 수용액 875종의 벤슨 그룹에 대한 데이터베이스를

가지고 있다. [그림 3-4]는 염산 수용액(HCl in 1000 H2O)에 대한 열역학적 데이

터를 보여주는 그림이다. [그림 3-4]에서 볼 수 있듯이 염산 수용액(HCl in 1000

H2O)에 대한 열용량(heat of capacity)과 생성열(heat of formation) 등에 대한 열

역학적 데이터를 얻을 수 있다.



34 ‥‥ 반응위험성 평가를 위한 이론과 실험법의 비교 연구

[그림 3-3] CHETAH에서 제공된 아크릴아미드에 대한 열역학적 데이터 
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[그림 3-4] CHETAH에서 제공된 염산 수용액에 대한 열역학적 데이터 
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2) 연소열(heat of combustion) 계산[11]
CHETAH 프로그램은 주기율표에 있는 약 70개 원소로서 구성된 화합물 또는

혼합물에 대한 연소열(heat of combustion)을 계산할 수 있다. 연소열 계산은 반

응물을 298 K에서 이상기체로 존재한다고 가정하여 이루어진다. [그림 3-5]는

CHETAH 프로그램에서 페놀의 연소열을 계산한 결과를 보여주는 그림이다. [그

림 3-5]에서 볼 수 있듯이 페놀의 연소열과 연소 생성물을 확인할 수 있다.

[그림 3-5] CHETAH에서 계산된 페놀의 연소열 결과
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3) 에너지 방출 평가[11]
CHETAH 프로그램은 화합물 또는 단일물질에 대한 잠재적인 위험성을 예측

할 수 있다. 에너지 방출에 대한 위험성 평가는 6가지의 인자(factor)에 의하여 결

정되어진다. 평가기준이 되는 인자는 최대분해열(Maximum heat of

decomposition), 연료가-분해열(Fuel value-Heat of decomposition), 산소수지

(Oxygen Balance), 총괄에너지 방출포텐셜(Over-all Energy Release Potential),

순 파열 밀도(Net plosive density), 단열분해온도상승(Adiabatic Decomposition

Temperature Rise)이다. 6개의 인자 중 총괄에너지 방출포텐셜(Over-all Energy

Release Potential)이 화학물질의 위험성을 결정하는데 가장 정확한 기준이라고

알려져 있다. [그림 3-6]은 CHETAH 프로그램에서 니트로벤젠의 에너지 방출에

대한 평가를 실시한 결과를 보여주는 그림이다. [그림 3-6]에서 볼 수 있듯이 니

트로벤젠의 에너지 방출에 따른 위험성을 최대분해열 등의 각 인자에 따라 평가

되는 것을 알 수 있다.

4) 화학반응(Chemical reaction) 평가[11]
CHETAH 프로그램은 15종까지 포함되는 화학반응에 대한 반응열 등의 열역

학적 데이터를 제공하여 준다. 반응열 등의 열역학적 데이터는 온도의 함수로써

주어진다. [그림 3-7]은 CHETAH 프로그램에서 황산(H2SO4)과 수산화나트륨

(NaOH)이 반응하여 물(H2O)과 황산나트륨(Na2SO4)이 생성되는 반응에 대하여

평가한 결과를 보여주는 그림이다. [그림 3-7]에서 볼 수 있듯이 해당 반응에 대

한 반응열, 깁스에너지, 열용량 등의 열역학적 데이터를 온도의 함수로써 확인할

수 있다. 그러나 모노머에 의한 중합반응 등의 반응정도에 따라 열역학적 데이터

가 달라지는 반응에 대한 평가는 이루어지지 않는다는 단점이 이 있다. 또한 벤

슨 그룹으로 적용하기 어려운 화학반응에 대한 평가도 이루어지지 않는다.
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[그림 3-6] CHETAH에 의한 니트로벤젠의 에너지 방출 평가 결과
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[그림 3-7] CHETAH에 의한 황산나트륨 합성반응 평가 결과
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5) 연소성(Flammability)[11]
CHETAH 프로그램은 단일물질과 혼합물질의 연소성과 관련된 연소하한계

(LFL), 최소산소농도(LOC), 최소점화에너지(MIE) 등을 예측할 수 있다. 연소하

한계는 Britton's method와 Bothwell's method를 활용하여 예측한다. [그림 3-8]

은 CHETAH으로 프로판과 노말부탄의 연소성을 예측한 그림이다.

[그림 3-8] CHETAH에 의한 프로판과 노말부탄의 연소성 
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2. CRW 프로그램[12]

화학물질의 반응성이란 본래의 화학물질이 다른 화학물질로 변하려는 성향을

말한다. 이 과정에서 열(에너지)과 독성가스가 방출됨으로써 위험성을 가지게 된다.

CRW(Chemical Reactivity Worksheet)는 미국 NOAA(National Oceanic and

Atmospheric Administration)와 EPA에서 화학물질의 혼합에 따른 잠재적인 반

응위험성을 결정하기 위하여 개발한 프로그램이다. CRW 데이터베이스는 수천종

의 화학물질에 대한 고유의 위험성 정보와 공기, 물, 다른 화학물질과의 화학반응

여부에 대한 정보를 가지고 있다. CRW는 화학물질 간의 반응성을 예측하기 위

하여 반응성 그룹(reactive group)을 사용하며, CRW에는 이러한 반응성 그룹이

68개 존재한다.

CRW에서 반응위험성을 예측하기 위해서는 프로그램에서 각 화학물질의 반응

성 그룹을 확인한 후 각 화학물질이 쌍으로 혼합되었을 때 화학반응 유무를 결정

하게 된다. CRW는 두 개의 화학물질 간을 화학반응에 대해서만 설명이 가능하

며, 세 개 이상의 화학물질 혼합에 대한 반응위험성은 예측할 수 없다. 또한 두

물질의 혼합에 의한 반응위험성을 정성적으로 판단할 수 있으며 정량적인 데이

터는 얻을 수 없다.

CRW를 이용한 화학물질의 반응위험성 분석방법은 프로그램의 Mixture

manager 메뉴에 조사대상 모든 화학물질을 입력하고 View Chart를 실행시키면

반응성 매트릭스 차트가 완성된다. 매트릭스 차트의 각 물질 간의 반응성 결과

(교차점)를 선택하게 되면 추가적인 정보를 얻을 수 있다. [그림 3-9]은 반도체

공정에서 사용되는 다양한 화학물질에 대한 반응위험성을 예측한 매트릭스 차트

를 보여주는 그림이다.

CRW 프로그램은 저장, 운송, 폐기 등의 공정에서 사용할 수 있는 유용한 프로

그램이며, 추가적으로 화학물질과 흡수제 또는 설비 재질과의 양립성에 대한 정

보도 제공하여 준다.
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[그림 3-9] CRW를 이용한 반응위험성 예측 결과 예시
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3. RMT 프로그램[13]

RMT(Reactivity Management Tool) 프로그램은 미국 CCPS에서 중소규모 화

학공장을 위하여 화학공정과 관련된 반응위험성 평가에 활용할 수 있도록 개발

한 프로그램이다. RMT 프로그램의 화학물질에 대한 데이터베이스는 CRW 프로

그램의 데이터베이스를 사용하고 있다.

RMT 프로그램은 두 종류의 반응위험성 평가에 사용되어진다. 첫 째는 저장,

운송, 폐기 공정 등에서 사용할 수 있는 두 화학물질 간의 반응위험성을 확인할

있다. 이는 CRW 프로그램의 반응위험성평가와 동일한 결과를 얻을 수 있다. 또

다른 하나는 화학반응공정 또는 혼합공정에서 폭주반응 등의 사고 시나리오에

따른 반응위험성평가를 수행할 수 있다. RMT 프로그램을 이용하여 화학반응공

정의 반응위험성을 평가하기 위해서는 기본적인 반응열, 비열 등의 열역학적 데

이터가 필요하며, 시나리오에 따른 온도 및 압력에 대한 반응위험성 평가를 위해

서는 반응공정 전문가 참여가 필수적이다. 화학반응 사고 시나리오는 7가지 유형

으로 분류되어 작성되어 진다. 사고 시나리오 유형 7가지는 유틸리티 손실(Loss

of utilities), 공정조건 이탈(Process variation or upset), 에너지 공급 변화

(Energy input variation), 기계적 실패(Mechanical Failure), 의도하지 않은 혼합

(Inadvertent mixing), 휴먼 에러(Human error), 기타 부반응(side reaction) 또는

분해반응(decomposition reaction) 시나리오로 구분된다.

[그림 3-10]는 RMT 프로그램의 Flow Chart를 보여주는 그림이다. [그림

3-10]에서 볼 수 있듯이 먼저 반응위험성 평가 공정을 선정한 후 해당 공정에서

사용․저장되는 모든 화학물질을 입력하여 저장공정에서의 반응위험성평가 결과

를 얻거나 사고시나리오에 따른 반응공정 위험성평가 결과를 얻을 수 있다.
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[그림 3-10] RMT 프로그램의 Flow Chart
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[그림 3-11] RMT 프로그램의 초기화면

[그림 3-12] RMT 프로그램의 반응위험성 매트릭스 차트
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[그림 3-11]은 RMT 프로그램의 초기화면을 보여주는 그림이다. 프로그램을

[그림 3-10]의 Flow Chart에 따라 관련 정보를 입력하여 저장 또는 운송 공정에

서의 반응위험성 평가를 실시하면, 저장 공정에서의 반응위험성 평가 결과로서

[그림 3-12]과 같은 두 물질 간의 반응위험성에 대한 매트릭스 차트를 확인

할 수 있다. 이는 CRW 프로그램의 반응위험성 평가 결과와 동일하다는 것을

알 수 있지만 두 물질 간의 반응위험성을 평가하기 위한 프로그램 사용은 최신화

가 자주 이루어지는 CRW를 사용하는 것이 RMT프로그램을 사용하는 것보다 효

율적이라 볼 수 있다.

또한, RMT 프로그램에 반응위험성 사고 시나리오와 반응열, 비열, 초기온도,

관심 온도, 관심 압력 등을 입력한 후 반응위험성 평가를 실시하면 [그림 3-13]와

같은 반응공정의 반응위험성 평가 결과를 확인할 수 있다. 결과에는 입력한 사고

시나리오 유형과 내용 등이 작성되어지며, 단열상승온도와 MTSR (Maximum

Temperature of Synthesis Reaction)이 계산되고 온도와 압력에 대한 권고내용을

보여준다. 온도와 압력에 권고내용은 “The safety of this scenario can not be

determined based on thermodynamics, a kinetic evaluation or other evaluation

is required. Seek additional guidance for this reaction."이다 따라서 경험이 많은

반응공정 전문가에 의하여 온도와 압력에 대한 재평가가 이루어져야 화학반응공

정의 반응위험성 평가가 완료된다.



[그림 3-13] RMT 프로그램의 화학반응공정 반응위험성평가 결과(예)
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Ⅳ. 사 례 연 구

본 연구에서는 반응위험성 평가 프로그램의 현장 적용성을 평가하기 위하여

사례연구를 수행하였다. 사례연구는 하나의 화학반응공정을 선정하여 반응위험

성 평가 이론에 의한 실험적 방법의 반응위험성 평가와 CHETAH, CRW 및

RMT 프로그램을 이용한 반응위험성 평가를 수행하여 각각의 방법에 대한 장․

단점에 대하여 비교하였다. 또한 중소규모 화학공장에서 반응성평가 프로그램이

활용이 가능한가에 대하여 검토하였다.

반응위험성 평가를 위한 사례연구 반응공정은 식품, 화장품 및 제약 산업에서

광범위하게 사용되어지는 n-butyl propionate 합성반응 공정을 선정하였다.

n-butyl propionate 합성반응공정 진행순서는 먼저 상온에서 Propionic anhydride

를 반응기에 일정량 투입한 후 일정 교반속도를 유지하며 반응온도까지 승온시

킨다. 승온된 반응온도에서 1-butanol을 원하는 공급시간(속도) 동안 반응기 내

로 투입하면서 반응을 진행시키고, 반응이 완료될 때까지 반응온도를 유지시켜

준다. 이때 반응온도는 70～100 ℃이고 반응물(1-butanol) 공급시간은 30～240

min이다. n-butyl propionate 합성반응식은 [그림 4-1]과 같다.

[그림 4-1] n-butyl propionate 합성반응식
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1. 실험적 방법에 의한 반응위험성 평가[10]

n-butyl propionate 합성반응 공정의 실험적 방법에 의한 반응위험성 평가를

수행하기 위하여 다음과 같은 실험자료를 사용하였다. 반응온도와 반응물 공급속

도에 따른 열적거동 특성을 파악하기 위하여 반응열량계의 일종인 Multimax

Reactor System을 사용하여 얻은 실험자료와 반응생성물의 열 안정성을 조사를

위하여 단열열량계의 일종인 가속속도열량계(ARC, Accelerating Rate

Calorimeter)를 사용하여 얻은 실험 자료를 사용하였다. 본 연구에서 사용된 실험

자료는 이근원 등(2012)이 연구한 “화학반응공정의 열적 위험특성을 고려한 공정

조건 최적화 방법 연구”에서 인용하였다[10]. 따라서 본 연구에서 사용된 실험 자

료의 정확하고 자세한 해석에 대해서는 해당 연구보고서를 참고 하였다.

[그림 4-2] ～ [그림 4-5]은 반응온도 70, 80, 90 및 100 ℃에서 반응물의 공급

속도에 따른 열적거동을 나타낸 그림이다. [그림 4-2] ～ [그림 4-5]에서 볼 수

있듯이 각 반응온도에서 반응물의 공급속도에 따른 열 흐름(Heat flow), 열 축척

율(Thermal accumulation), 최대열방출속도(Maximum heat release rate), 반응열

등의 경향을 확인할 수 있다. 열 흐름과 최대열방출속도에 대한 그림은 각 반응

조건에서 반응기의 냉각용량을 결정할 수 있는 데이터를 제공해 주며, 또한 정상

운전조건에서 반응온도 및 반응물의 공급속도 등이 변화할 때 반응기 내의 열적

거동을 예측할 수 있는 자료이다. 열 축적율은 반응공정 운전 중 냉각실패가 발

생하였을 경우 반응기가 최대로 도달할 수 있는 온도에 대한 정보를 제공하여 준

다. 즉, 반응조건에 따른 열적거동을 파악할 수 있으면 반응조건 등의 변화에 따

른 폭주반응에 대한 반응위험성을 평가할 수 있다.



[그림 4-2] 반응온도 70 ℃에서 반응물 공급시간에 따른 열적거동
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[그림 4-3] 반응온도 80 ℃에서 반응물 공급시간에 따른 열적거동 51



[그림 4-4] 반응온도 90 ℃에서 반응물 공급시간에 따른 열적거동
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[그림 4-5] 반응온도 100 ℃에서 반응물 공급시간에 따른 열적거동 53



[그림 4-6] 반응온도 및 공급시간 vs 최대 열방출속도 및 열 축적율의 관계
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예를 들어, 반응온도 90 ℃, 공급속도 150 min으로 운전되는 공정에서 반응온

도가 100 ℃로 변경되었을 때 최대열방출속도가 증가하여 반응기의 냉각용량을

초과하는가를 평가할 수 있다. 또한 반응기의 냉각실패가 발생하였을 때, 반응온

도와 최대열축적율과의 관계로부터 MTSR(Maximum Temperature of Synthesis

Reaction)을 계산함으로써 MTSR이 MTT(Maximum Temperature for technical

reasons)를 초과하는가를 평가할 수 있다.

[그림 4-6]은 각 반응온도와 반응물의 공급속도에 따른 열적거동 데이터를 바

탕으로 반응온도 및 공급시간에 따른 최대열방출속도와 열축적율을 보여주고 있

는 그림이다. 그림에서 볼 수 있둣이 각각의 반응물의 공급속도에서 반응온도가

변화함에 따라 최대열방출속도와 열축적율이 변하는 경향을 알 수 있으며, 또한

각각의 반응온도에서 반응물의 공급속도가 변화함에 따라 최대열방출속도와 열

축적율이 변하는 경향을 알 수 있다. 이러한 정보는 반응조건의 변화와 휴먼에러

등으로 반응조건 설정 등의 오류가 발생하였을 경우 반응기의 냉각실패 등에 대

한 반응위험성 평가에 중요한 자료가 된다.

[그림 4-7]는 반응생성물의 열 안정성을 가속속도열량계(ARC)로 측정한 결과

를 나타낸 그림이다. 반응생성물의 열 안정성은 2차 분해반응의 위험성평가라고

할 수 있다. 즉, 반응기의 냉각실패가 일어날 경우 각각의 반응조건의 MTSR에서

반응생성물이 분해반응이 일어날 수 있는가를 평가하는 것이다. [그림 4-7]에서

볼 수 있듯이 90 ℃에서 400 ℃까지의 온도범위에서 반응생성물의 분해 등에 의

한 발열이 나타나지 않았다. 이는 반응생성물이 400 ℃까지 분해반응이 발생하지

않는 안정한 물질로 판정할 수 있다.
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[그림 4-7] 반응생성물의 열 안정성 결과

화학반응공정의 반응위험성을 평가하기 위해서는 각 반응조건에서의 열적거동

뿐만 아니라 냉각용량 등의 반응기 사양에 대한 정보가 필요하다. <표 4-1>은

n-butyl propionate 합성반응에 사용되는 반응기 사양을 나타낸 것이다. <표

4-1>에서 볼 수 있듯이 반응기의 냉각용량이 반응온도에 따라 달라지는 것을 알

수 있으며, 이 냉각용량과 반응조건에 따른 열적거동 중의 하나인 최대열방출속

도와 비교함으로 공정운전조건에서 반응기의 냉각실패 여부를 예측할 수 있다.
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<표 4-1> n-butyl propionate 합성반응에 사용되는 반응기 사양
반응기

용량(Vf)

반응기 운전

용량(Vo)

열전달

면적(A)

총괄열전달

계수(U)

냉각매체

온도(Tcool)

냉각용량

(Cooling capacity)

4 m3 3 m3 7.4 m2
350

W/m2·K
30 ℃

34 W/kg(Tr=70℃)

43 W/kg(Tr=80℃)

51 W/kg(Tr=90℃)

60 W/kg(Tr=100℃)

<표 4-2>는 각 반응온도에서 반응물의 공급속도에 따른 최대열방출속도, 최대

열축적율, MTSR에 대한 열적거동 특성값을 나타낸 것이다. <표 4-2>에서 볼 수

있듯이 각 반응온도에서 반응기의 냉각실패가 발생하지 않고 MTT (Maximum

Temperature for technical reasons)를 초과하지 않는 반응물의 공급속도를 파악

할 수 있다. 즉, 반응온도 70 ℃에서는 반응물의 공급속도가 240 min 이상, 반응

온도 80 ℃에서는 반응물의 공급속도가 180 min 이상, 반응온도 90 ℃에서는 반

응물의 공급속도가 150 min 이상, 반응온도 100 ℃에서는 반응물의 공급속도가

210 min 이상이 되어야 반응기의 냉각실패가 일어나지 않고, 냉각매체 공급차단

등의 이유로 냉각실패가 발생하더라도 즉시 반응물의 공급을 중단하면 반응기

내의 온도가 MTT를 초과하지 않아 반응기 내의 압력 상승을 억제할 수 있어 안

전한 반응공정의 운전이 가능하다고 평가할 수 있다. 또한 <표 4-2>로부터 반응

위험성을 고려하여 설정된 각각의 반응온도 및 반응물의 공급속도에서 공정운전

조건 이탈 시 반응기 내의 거동을 정량적으로 예측할 수 있으므로 신뢰성 있는

사고 시나리오에 따른 반응위험성 평가를 수행할 수 있다.



<표 4-2> 반응온도 및 반응물 공급속도에 따른 열적거동 특성값
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<표 4-3>은 반응온도에서 반응기의 냉각용량과 각각의 공정운전조건에서 발

생하는 최대열방출속도에 따라 예측되는 반응기의 냉각실패 가능성과 공정온도

(TP), MTSR, MTT, TD24의 온도레벨에 따라 [그림 2-5] 의해 결정되는 반응위

험성 등급을 나타낸 그림이다. 여기서 MTT는 반응물 1-butanol의 끓는점 117

℃에서 안전 마진(safe쇼 margin)을 적용한 110 ℃로 설정하였으며, TD24는 반

응생성물의 열안정성 실험결과에 의하여 400 ℃ 이상으로 설정하여 평가한 것이

다. <표 4-3>에서 볼 수 있듯이 각 반응온도에서 반응기의 냉각실패 가능성이

없으면서 위험성 등급이 2등급 이하인 공정운전조건은 서로 다르다는 것을 알 수

있다. 즉, 반응온도 70 ℃에서는 반응물의 공급속도가 240 min 이상, 반응온도 80

℃에서는 반응물의 공급속도가 180 min 이상, 반응온도 90 ℃에서는 반응물의 공

급속도가 150 min 이상, 반응온도 100 ℃에서는 반응물의 공급속도가 210 min 이

상이 되어야 각 반응온도에서 반응위험성 고려한 최적의 공정운전조건이 된다고

할 수 있다.

[그림 4-8]은 각 반응온도에서의 반응위험성을 고려한 최적의 공정운전조건(반

응물의 공급속도)과 열적 전환율이 95 %에 도달에 필요한 소요시간을 나타낸 그

림이다. 여기서 열적 전환율이란 해당반응공정에서 발생될 수 있는 전체 반응열

이 시간에 따라 진행되는 정도를 의미한다. [그림 4-8]에서 볼 수 있둣이 반응위

험성과 반응 사이클 타임(Cycle time) 등의 생산성을 고려한 최적의 공정운전조

건은 반응온도 90 ℃에서 반응물의 공급속도 150 min이라고 평가할 수 있다.
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<표 4-3> 공정운전조건에서 반응위험성 평가 결과
반응온도 70 ℃ 80 ℃ 90 ℃ 100 ℃

공급속도

(min)

냉각실패

가능성

임계성

등급

냉각실패

가능성

임계성

등급

냉각실패

가능성

임계성

등급

냉각실패

가능성

임계성

등급

30 ○ 3 ○ 3 ○ 3 ○ 3

60 ○ 3 ○ 3 ○ 3 ○ 3

90 ○ 3 ○ 3 ○ 3 ○ 3

120 ○ 3 ○ 3 ○ 1 ○ 3

150 ○ 1 ○ 1 × 1 × 3

180 ○ 1 × 1 × 1 × 3

210 ○ 1 × 1 × 1 × 1

240 × 1 × 1 × 1 × 1

[그림 4-8] 반응위험성을 고려한 공정운전조건 최적화
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n-butyl propionate 합성반응공정을 이론에 의한 실험적 방법을 활용하여 수행

한 반응위험성 평가의 특징은 다음과 같다. 첫 번째 특징은 반응온도와 반응물의

공급속도에 따른 열 유속 등의 정확한 열적거동을 파악할 수 있었다. 두 번째는

공정운전조건에 따른 화학반응의 최대열방출속도를 알 수 있어 적정한 반응기의

냉각용량을 설정하고 공정운전조건에 따른 냉각실패 가능성을 파악할 수 있었다.

세 번째는 공정운전조건에 따른 열 축적율 측정으로 정확한 MTSR 산출이 가능

하여, 냉각실패 시나리오에 따른 반응위험성 등급 평가가 정량적으로 수행될 수

있고 냉각실패 후 반응기의 거동 예측이 용이 하였다. 네 번째는 실험적인 방법

에 위한 반응위험성 평가에 활용된 실험 자료는 반응위험성을 고려한 공정운전

조건 최적화 설정에 활용이 가능함을 알 수 있었다. 마지막으로는 화학반응공정

의 반응위험성을 실험적으로 평가하기 위해서는 많은 비용과 시간이 필요하며,

실험결과 해석에 필요한 전문지식이 필요하다는 것이 단점으로 작용하였다.

2. 프로그램을 활용한 반응위험성 평가[11-13]

n-butyl propionate 합성반응공정에 대한 반응위험성 평가를 CHETAH,

CRW 및 RMT 프로그램으로 수행하였다. 우선 CHETAH 프로그램으로 화학

반응에 대한 반응열 등의 열역학적 평가를 수행하였으며, CRW 프로그램으로

는 반응공정에서 사용되는 화학물질의 상호 반응성에 의한 혼합위험성 평가를

수행하였다. 마지막으로 RMT 프로그램으로는 사고 시나리오에 따른 폭주반응

에 의한 반응위험성 평가를 실시하였다.

[그림 4-9]은 CHETAH 프로그램을 이용하여 n-butyl propionate 합성반응에

대한 열역학적 데이터를 얻기 위하여 반응위험성 평가를 실시한 결과이다. [그

림 4-9]에서 볼 수 있듯이 n-butyl propionate 합성반응의 반응열과 비열은 각

각 약 380 kJ/kg과 2.2 cal/mol․℃로 나타났다. 이는 실험적 방법에 의하여 측
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정된 반응열인 약 305 kJ/kg보다 약 75 kJ/kg 크게 나타났다. 반응열과 비열은

단열상승온도와 MTSR을 계산하기 위하여 화학반응공정의 반응위험성 평가에

아주 중요한 자료이다. CHETAH 프로그램에 평가된 반응열과 비열은 이후에

실시될 RMT 프로그램에 의한 사고 시나리오에 따른 폭주반응에 의한 반응위

험성 평가에 활용되어 진다. 추가적으로 CHETAH 프로그램으로 각각의 단일

물질에 대한 에너지방출평가 등을 수행할 수 있으나, 본 연구에서는 수행하지

않았다.

[그림 4-10]는 CRW 프로그램을 이용하여 n-butyl propionate 합성반응공정

에서 사용될 수 있는 화학물질에 대한 상호간의 반응위험성인 혼합위험성을 평

가한 그림이다. [그림 3-22]에서 n-butyl propionate 반응공정에서 취급되는 반

응물과 생성물 그리고 촉매로 사용될 수 있는 황산, 저장 과정에서 누수 등으

로 접촉될 수 있는 물에 대한 상호간의 반응성으로 인한 혼합위험성을 확인할

수 있다. 예를 들어 사례연구 대상 화학반응공정의 반응물(propionic anhydride,

1-butanol)과 생성물(n-butyl propionate, propionic acid)은 반응공정의 촉매로

사용될 수 있는 황산과 접촉될 경우 혼합위험성이 존재하므로 반응물 및 생성

물을 황산과 접촉될 수 있는 같은 장소에 보관하여서는 안 된다. 또한 반응물

인 Propionic anhydride는 물과 접촉할 경우에 혼합위험성이 존재하므로 원료

물질인 Propionic anhydride의 저장 시 물과의 접촉을 방지할 수 있는 대책을

수립하여야 한다.
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[그림 4-9] CHETAH 프로그램을 이용한 반응위험성 평가 결과
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[그림 4-10] CRW 프로그램을 이용한 혼합위험성 평가 결과

[그림 4-11]은 RMT 프로그램을 이용하여 n-butyl propionate 합성반응공정

의 사고 시나리오에 따른 폭주반응에 대한 반응위험성 평가를 실시한 결과이

다. RMT 프로그램에 입력된 반응열과 비열은 CHETAH 프로그램에서 평가된
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값을 입력하였으며, 관심온도(Temperature of concern)는 반응물인 1-butanol

의 끓는점에서 안전마진을 적용한 110 ℃로 설정하였고 관심압력(Pressure of

concern)은 반응기의 안전밸브 설정 값인 2 bar로 하였다. [그림 4-11]에서 볼

수 있듯이 폭주반응에 대한 반응위험성 평가 결과는 각각의 시나리오에 따라

입력된 값과 설명이 기록되며 단열상승온도(Adiabatic temperature rise)와

MTSR 값이 계산되어 진다. 하지만 사고 시나리오에 의해 예측된 온도와 압력

에 대한 권고사항에는 반응위험성에 대한 사항이 기술되지 않고 “추가적인 기

술자료를 참고하라”고 기술된다. 따라서 해당 반응공정의 전문가에 의하여 각

각의 사고 시나리오에 의한 온도와 압력을 참고하여 반응위험성 평가를 보완하

여야 한다.

[그림 4-12]는 RMT 프로그램을 활용하여 실시한 반응위험성 평가를 전문가

에 의하여 보완한 결과이다. [그림 4-12]에서 알 수 있듯이 RMT 프로그램에서

각각의 사고 시나리오에 따른 온도와 압력을 바탕으로 반응공정 전문가에 의해

반응위험성 평가가 수행되었다(붉은색 부분). [그림 4-12]의 시나리오 1을 예로

서 설명하자면, “반응기의 자켓에 유입되는 냉각매체가 차단된 상태에서 반회

분식 반응공정으로 공급되는 반응물의 공급량이 전체 공급량의 30 %가 투입되

어 냉각실패가 발생하는 사고 시나리오”에 대한 단열상승온도와 MTSR은 각각

50와 142 ℃로 계산되고 압력은 10 bar로 예측하였으므로 반응기의 거동은 반

응공정 전문가에 의하여 “반응열 제어 실패로 반응기의 온도는 반응물의 끓는

점 이상으로 상승되어 증기압에 의한 반응기 내부 압력은 안전밸브 설정압력

이상으로 상승”으로 평가 할 수 있다.



[그림 4-11] RMT 프로그램을 이용한 반응위험성 평가 결과
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[그림 4-12] RMT 프로그램을 이용한 보완된 반응위험성 평가 결과
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n-butyl propionate 합성반응공정을 CHETAH, CRW 및 RMT 프로그램을 활

용하여 수행한 반응위험성 평가를 비교 분석한 결과는 다음과 같다. 첫 번째는

CHETAH 프로그램을 이용하여 이론에 바탕을 둔 반응열, 비열 등의 열역학 데

이터 확보가 가능하였고, 두 번째는 CRW 프로그램을 활용하여 간편하게 다양한

물질에 대한 혼합위험성 평가가 가능하였다. 세 번째는 RMT 프로그램으로 각

분야별 사고 시나리오에 따른 정성적이고 개략적인 반응위험성 평가를 수행 할 수

있으며, 여기에는 반응열 등의 열역학 데이터 확보와 반응공정 전문가의 참여가

필수적이었다. 네 번째는 이들 프로그램을 활용한 반응위험성 평가 결과는 해당

화학반응공정의 반응위험성 경향 파악에 유용하였지만, 공정운전조건 및 공정설

계에 필요한 기술 자료로 활용하기 위해서는 표준운전조건에서의 최대열방출속

도 등의 기본적인 실험결과의 자료가 있을 경우 평가 가능할 것으로 판단되었다.

3. 실험적 방법과 프로그램을 활용한 반응위험성 평가의 비교

실험적 방법에 의한 반응위험성 평가와 CHETAH 등의 프로그램을 활용한 반

응위험성 평가에 대한 결과 비교를 <표 4-4>에 나타내었다. <표 4-4>에서 볼

수 있듯이 실험적 방법에 의한 반응위험성 평가는 실험 자료를 바탕으로 정량적

인 반응위험성 평가를 수행할 있고 공정설계 및 공정운전조건 최적화 설정에 활

용할 수 있다. 그러나 많은 비용과 시간, 실험결과 해석에 전문지식이 필요하여

중소규모 화학공장에서 활용하기에는 어려움이 따를 수 있다.

반면에 CHETAH 등의 프로그램을 활용한 반응위험성 평가는 반응공정 전문

가의 참여하에 정성적이고 개략적인 반응위험성 경향파악에 유용하나, 관련 자료

를 공정설계나 공정운전조건 설정 등에 활용하기 위해서는 실험적 방법으로 보

완되어야 한다. 그러나 신속하게 정성적인 반응위험성 평가 수행이 가능하며 비

용과 시간에 제한이 없어 중소규모 화학공장의 반응위험성평가 Screening Tool

로써 활용이 가능한 것으로 판단된다.
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구분 실험적 방법 프로그램 활용 방법

열역학 정보

ㅇ 반응조건 등에 따른 실험적 데이터

확보 가능

-열량계를 활용한 데이터 확보(시간과

비용이 필요)

ㅇ 이론적 데이터 확보 가능

- CHETAH 프로그램을 활용한 신속

한 데이터 확보

열적 거동

ㅇ 반응조건 등에따른 최대열방출속도,

열축적율 등에 대한 열적 거동 파악

가능

- 공정조건 변화에 따른 정량적 냉각

실패 가능성 파악 가능

ㅇ 반응조건 등에 따른 최대열방출속

도, 열축적율 등에 대한 열적 거동

예측 불가

- 공정조건 변화에 따른 정성적(경험

적) 냉각실패 가능성 파악

MTSR,
TD24 등
반응위험성
평가에 필요한

정보

ㅇ 반응공정의 열 축적율을 반영한 정

량적인 MTSR 산출

ㅇ 생성물에 대한 분해온도 및 TMR

측정이 가능

ㅇ 정량적인 반응위험성 평가에 필요

한 데이터 제공

ㅇ 이론적으로 확보된 반응열과 비열을

활용한 개략적인 MTSR 산출

- 열 축적율을 100%로 설정하여 아주

보수적인 MTSR을 산출함

ㅇ 정성적인 반응위험성 평가에 필요

한 데이터 제공

혼합 위험성

ㅇ 시간 및 비용적인 측면에서 제한적

으로 수행됨

ㅇ 반응공정에서불순물의촉매효과등에

대해 파악 가능

ㅇ 다양한 물질에 대한 혼합위험성 평

가 가능(두 물질간)

ㅇ 불순물의 촉매효과 등 세 물질 이상

의 혼합위험성 평가 불가

위험성 평가

ㅇ 공정운전조건에 따른 냉각실패 가

능성과 위험도 등급을 정량적으로

평가 가능

ㅇ 시간적 또는 비용적인 측면에서 제

한이 따름

ㅇ 정성적 또는 개략적인 반응위험성

평가 가능(방응위험성 경향 파악)

ㅇ 시간적 또는 비용적인 측면에서 제

한이 없음

ㅇ 반응공정의 반응위험성 평가의

Screening tool로 사용 가능

테이터 활용성

ㅇ 정량적인 반응위험성평가 뿐만 아

니라 공정설계 및 공정운전조건 최

적화에 활용 가능

ㅇ 반응위험성에 대한 정성적 평가에

활용 가능

ㅇ 근로자 안전교육 등의 자료로 사용

가능

기타

ㅇ 실험결과 해석에 필요한 전문지식

필요

ㅇ 많은 비용과 시간이 필요

ㅇ 반응위험성 평가 시 경험이 많은 반

응공정 전문가 필요

ㅇ 반응열등 열역학데이터가 없는 반

응에 대해서 적용 불가

(반응정도에 열역학 데이터가 달

라지는 중합반응 등)

<표 4-4> 반응위험성 평가 결과 비교
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그러므로 효과적인 반응위험성 평가는 시차주사열량계(DSC) 등의 열량계를

이용하여 표준반응조건에서의 최대열방출속도와 생성물의 분해온도 등의 기본적

인 실험자료 확보를 위한 실험적 방법과 CHETAH, CRW, 및 RMT 프로그램을

활용한 방법을 함께 사용하여 서로의 장·단점을 보완한다면 현장 적용성이 용이

한 것으로 평가된다.
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Ⅴ. 결 론

본 연구에서는 반응위험성 평가에 대한 이론적 고찰과 함께 화학물질의 반

응 위험성 평가 프로그램인 CHETAH, CRW 및 RMT을 비교·고찰하였다. 또한,

화학물질의 반응위험성 평가에 대한 사례연구로서 n-butyl propionate 합성반응

공정을 선정하여 실험적 방법과 프로그램을 활용한 방법을 적용하여 중소규모

화학공정에서 반응위험성 평가 프로그램에 대한 현장 적용성을 평가하였다. 이들

연구결과를 요약하면 다음과 같다.

1. 연구결과

1) 반응위험성 평가에 대한 이론적 고찰을 통해 반응위험성의 열적 위험성의 이

론과 화학반응공정에서 냉각실패 등에 의한 반응위험성 평가 절차와 기준을

제시할 수 있었다. 또한 반응위험성 평가에 활용되는 실험 장비인 열량계의 종

류와 실험법에 대해 파악할 수 있었다. 실험적 방법을 활용한 반응위험성 평가

는 반응위험성 이론에 대한 충분한 이해가 이루어진 경우에 수행할 수 있었다.

2) 반응위험성 평가 프로그램인 CHETAH, CRW 및 RMT 프로그램을 고찰한 결

과는 다음과 같았다.

○ CHETAH 프로그램은 에너지방출평가 등의 열역학적 데이터로부터 단일물

질 또는 순수물질에 대한 위험성을 평가하는데 유용한 프로그램이며, 특히

반응공정의 반응위험성 평가에 필요한 자료인 반응열과 비열을 제공하여

줄 수 있었다. 그러나 중합공정과 같은 반응진행정도에 따라 열역학 데이터

가 변하는 화학반응에는 적용할 수 없었다.
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○ CRW 프로그램은 다양한 화학물질들 간의 정성적인 혼합위험성 평가에 매우

유용한 프로그램으로 화학물질의 저장, 혼합, 폐기 공정 등에서 실용적으로

사용이 가능하다. 그러나 두 물질 간의 혼합위험성 예측만 가능하고, 화학

반응공정에서 불순물의 촉매효과 등을 파악할 수 있는 세 물질이상의 혼합

위험성 예측은 불가능 하였다.

○ RMT 프로그램은 화학반응공정의 사고 시나리오 분류에 따른 폭주반응 등

의 반응위험성 평가에 활용이 가능한 프로그램이며, RMT 프로그램을 활용

하기 위해서는 해당 화학반응의 반응열과 비열에 대한 정보가 필요하다. 또

한 반응위험성 평가 결과는 공정설계 및 공정운전조건 설정 등에 적용하기

어려운 정성적인 결과로 나타났다.

3) n-butyl propionate 합성반응 공정에 대한 실험적 방법을 활용한 반응위험성

평가는 공정운전조건에 따른 열적거동에 대한 실험자료 생산으로 정량적인 반

응위험성 평가가 가능하였으며, 시나리오에 따른 반응기의 냉각실패 가능성과

거동예측이 용이하였다. 또한 반응위험성 평가에 의하여 생산된 자료는 공정

설계 및 공정운전조건 최적화 설정에 사용이 가능하였으나, 많은 시간과 비용

및 실험결과 해석에 필요한 전문가의 판단이 필요하였다.

4) n-butyl propionate 합성반응 공정을 선정하여 프로그램을 활용한 화학반응공

정의 반응위험성 평가는 정성적이고 개략적인 반응위험성 평가를 수행할 수

있었지만, 생산된 자료를 공정설계 또는 공정운전조건 설정 등에 활용하기 위

해서는 실험적 방법에 의한 보완이 필요하였다. 또한 해당 화학반응에 대한 반

응열 등에 대한 정보가 부족할 경우 반응위험성 평가 수행이 어려울 수 있지

만, 비용과 시간적인 측면에서 중소규모 화학공장의 반응위험성 평가

Screening Tool로 활용이 가능할 수 있을 것으로 판단되었다.

5) 반응위험성 이론 및 위험성평가 관련 프로그램의 고찰과 사례연구를 통해 효
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과적인 반응위험성 평가는 표준반응조건에서의 열적거동과 생성물의 분해온

도 등의 기본적인 실험자료 확보를 위한 실험적 방법과 CHETAH, CRW 및

RMT 프로그램을 활용한 방법을 함께 사용하여 각각의 단점을 보완하면 현장

적용성이 용이한 것으로 평가되었다.

2. 연구의 제한점 및 제언

본 연구는 중소규모 화학공장에서 화학물질의 반응위험성 평가 프로그램인

CHETAH, CRW 및 RMT의 현장 적용성을 평가하고자 하였다. 현장 적용성 평

가는 각 프로그램의 특성 등을 고찰하고 사례연구를 활용하여 수행되어 졌다. 그

러나 사례연구를 통한 적용성 평가가 하나의 반회분식 합성반응공정으로만 수행

되어져 반응진행 정도에 따라 열역학 데이터가 달라지는 회분식 중합반응공정

등에 반응위험성 평가 프로그램을 적용하기 위해서는 충분한 사전검토가 필요하

며, 특히 실험적 방법을 통한 반응열 등의 열역학적 데이터 확보가 필수적이라

할 수 있다.

본 연구에서 활용한 CHETAH, CRW, 및 RMT 프로그램은 영문판으로 각각의

고유기능을 가지고 있어나 중소규모 화학공장의 안전보건관계자가 활용하기 쉽

도록 한글판 반응위험성 평가 프로그램의 개발이 필요하다. 특히, 프로그램 개발

시 화학반응공정의 사고 시나리오에 따른 폭주반응 등의 반응위험성평가 프로그

램인 RMT 기능을 다양한 사고사례를 반영하여 위험성평가가 이루어질 수 있도

록 보완하여 개발이 이루어져야 실용성이 높아질 것으로 판단된다.
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Abstract

A Comparative Study between Theoretical and Experimental

Method for Reaction Hazards Assessment

Keun Won Lee

Chemicals Safety & Health Research Center,

Occupational Safety and Health Research Institute, KOSHA

30, Expo-ro 339beon-gil, Yuseong-gu, Daejeon, 34122, Korea

Objectives : The capability of chemical substances to undergo reactions, or

transformations in their structures, is central to chemical processing industry.

Chemical reactions give rise to a diversity of manufactured products. However,

chemical reactivity can lead to significant hazards if not properly understood

and controlled. The main purpose of this study is to evaluate the field

applicability of the reaction hazards assessment program in small and medium

size chemical plants by employing of reaction hazard theory and CHETAH

(CHEmical Thermodynamic And Hazard evaluation), CRW(Chemical Reactivity

Worksheet), RMT(Reactivity Management Tool) programs and by studying

relevant case study.

Methods : The field applicability of the reaction hazards assessment program

was evaluated by employing of reaction hazard theory and CHETAH, CRW,
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TMT programs and by studying relevant case study. The case study was

studied by assessing the reaction hazards in a n-butyl propionate synthetic

reaction process with an experimental method and CHETAH, CRW, RMT

programs.

Results : From a theoretical perspective in reaction hazards assessment, the

definition and the categories of reaction hazards were introduced, and the

procedure and criteria of the reaction hazards assessment for cooling failure

were proposed. A CHETAH program which uses an energy release evaluation

was useful for assessing the risk of single or pure chemical substances. A

CRW program was useful for qualitative hazards assessment of chemical

mixing between various chemicals. A RMT program was useful for reaction

hazards assessment such as a runaway reaction by classifying accident

scenarios in a chemical reaction process. The reaction hazards assessment by

the experimental method produced quantitative results such as criticality class,

possibility of cooling failure etc., while the method with the programs produced

qualitative and outline results.

Conclusions : The reaction hazards assessment by the programs can be used

as a screening tool for identifying reactive hazards in terms of cost and time

at small and medium size chemical plants. Additionally, applying both

theoretical and experimental method is an effective way of assessing the

reaction hazards in that one is supplementary to the other.

Key words : Reactivity hazard, Runaway reaction, Chemical incompatibility,

CHETAH, CRW, RMT
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