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서론

  기체수화물은 수소결합에 의하여 물분자가 공극을 형성하고 기체분자들이  공극을 차지하면서 생성된다. 물분자와 기체분자들 사이는 화학적 결합이 아닌 물리적인 인력만이 존재한다. 보통 물의 녹는점 이상에서 기체수화물의 생성은 가능하며, 물과 기체의 혼합물은 기체상 (G_gas) , 액체상, 수화물상등의 다양한 형태로 존재할 수 있다.

 3상평형이 고압 View Cell을 이용하여 비교적 쉽게 측정될 수 있는 것에 비해 2상평형은 시료를 채취하고 분석해야 한다. 직접 시료를 채취하여 분석하는 방법은 조성을 분석할 때 오차가 생길 수 있다. 증기압이 크게 차이가 나는 혼합물을 가스 크로마토그래피로 분석하는 데는 큰 오차가 수반될 수 있고 전해질 등의 저해제가 포함되어 있는 시료의 분석이 불가능하다. 이러한 오차를 줄이기 위해 간접법이 적용된다. 즉 시료의 주입량을 알고있는 상태에서 기체수화물이 소멸할 때의 온도와 압력을 측정한다.
 메탄수화물/물계의 2상평형은 천연가스의 수송관이나 기타 산업에 관련된 평형이지만, 발표되어있는 데이터가 많지 않다. 본 연구에서는 메탄수화물/물계의 2상 평형을 5 ~ 20 MPa범위의 압력에서 메탄조성이 각각 0.0015와0.00175인 경우에 대하여 측정하였다. 메탄과 물의 용해도는 298.15K에서 측정되었다. 이론적으로는 격자이론에 근거한 상태방정식[1,2]으로 이를 예측하였다.

이론

  가상적인 빈 수화물 격자와 기체수화물의 물 성분의 화학퍼텐셜 차는 van der Waals와 Platteeuw[3]에 의해 통계역학적으로 제안된바 있다.
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여기서   는 각각 작은 공극과 큰 공극을 이루는 물분자와 기체성분의 비이고,  j는 손님분자들이 차지하는 공극,  (는 유체상,  EH는 비어있는 기체수화물이다.  Ci,j 는 Langmuir 상수로서 Nagata와 Kobayashi[4]는 이를 단순히 온도에만 의존하는 다음의 식으로 나타내었다. 본 연구에서도 이 식을 이용하여 문헌으로 얻어진 3상 평형압력을 이용하여 Langmuir상수를 결정한다. 
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유체와 기체수화물사이의 상평형을 계산하기 위해서 화학포텐셜이 같은 기준으로 표시되어야 한다. 기준상태가 다르면 기준상태에 대한 보정이 필요하다. 
기체수화물을 포함하는 2상평형에 대한 평형관계식을 쓰면
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실험

   실험장치의 개략도를 Fig. 1에 나타내었다. 실험장치는 직접법과 간접법에 모두 적용될 수 있도록 제작되었다. 기체수화물이 생성되어지는 평형셀과 압력조절을 위한 가변부피셀, 시료를 정확하게 평형셀로 투입하여 주는 고압시린지 펌프로 구성된다. 평형셀은 육안으로 평형조건을 확인하기 위한 강화유리로 된 시창과 밀도를 측정할 수 있는 밀도계(Solatron, ±1kg/m3)가 장착되어 있다. 평형셀 내부의 압력은 고압 시린지 펌프로 원하는 조성의 시료들을 넣어 원하는 압력까지 가압 한 후 핸드펌프를 이용하여 압력을 조절하여 주었다. 평형셀 내부의 압력은 정확도가 ±0.06 MPa인 압력 트랜스듀서(Valcom, VPRT-350K)를 이용하여 측정하였다. 평형셀 내의 온도는 밀도계에 장착된 온도범위 ±0.05K의 온도계를 이용하여 측정하였고, 항온조 내의 온도는 정확도 0.2K인 온도계(Cole-Parmer, 8436-00)로 측정되었다. 간접법을 이용하여 시료를 평형셀에 투입하는 고압 시린지펌프는 Eldex사의 MicroPro 모델로 평균 유량의 편차는 ±0.5%이다. 그밖에, 시료를 지속적으로 혼합하기 위한 고압순환펌프를 이용하였다

   간접법에 의한 실험방법은 다음과 같다. 가스성분과 수용액의 기액 상평형측정을 위해서는 먼저 실험하고자 하는 조성이 되도록 용존한 기체를 제거한 물과 가스성분을 고압 시린지펌프로 밀어 넣어준다. 가스 성분은 Heise gauge(CMM 43375, ±0.5bar)로 압력을 측정한 고압의 기체를 시린지펌프로 알려진 부피만큼 넣어주고 상태방정식으로 밀도를 계산하여 넣어준 양을 계산한다. 주어진 조성에서 기액 평형이 예상되는 조건보다 높은 압력으로 기상을 완전히 제거한 후 핸드펌프를 이용하여 천천히 감압하여 안정된 기포가 생성되는 조건을 찾는다. 기포가 생성되면 다시 천천히 가압하여 기포를 제거하는 과정을 반복하여 기포점을 측정한다. 기체수화물이 포함된 계의 경우에도 원하는 조성이 되도록 물과 가스성분을 평형셀 내에 넣어준다. 기체수화물을 빨리 생성시키기 위해 예상되는 평형조건보다 온도를 3-4K 정도 낮게 하고, 압력은 높게 하여 기체수화물을 생성시킨다. 측정하고자 하는 압력에서 서서히 온도를 올리면서 기체수화물이 소멸될 때의 온도를 측정한다. 고압 시린지 펌프를 이용하여 정량을 평형셀에 투입하는 간접법에 의한 조성은 0.8% 이내의 오차를 보일 것으로 생각된다.
결과 및 토론
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   격자 이론에 근거한 상태방정식을 적용하는데 필요한 순수성분 매개변수값을 Table 1에 수록하였다. 이성분계 매개변수는 기체수화물이 생성되지 않는 영역의 메탄의 용해도 실험값을 가지고 결정하였다.
Table 1 Pure Parameters for Equation of  State

	
	H2O

260 – 300 K
	CH4
240 – 300 K

	(a
(b
(c
ra
rb
rc
	170.178

2.846

5.702

1.802

0.000

-0.001
	53.542

0.016

-0.103

3.911

0.003

0.002
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Langmuir상수는 기체수화물이 존재할때의 3상 평형 데이터를 가지고 결정하며,  다음과 같은 온도상관식으로 표현할 수 있다.
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제작된 실험장치를 이용하여 메탄-수용액의 기액 평형조성을 간접법을 이용하여 298.15K, 5-20MPa에서 측정하였고 이를 Fig. 2에 나타내었다. 실험장치의 건전성과 정확도를 확인하기 위해 이들 결과를 Knapp 등 [5]의 문헌값과 비교, 분석하였다. 계산된 압력으로부터 벗어나는 정도가 Knapp의 문헌값은 5.54%, 본 연구의 데이터는 4.77%였다. 이로부터 실험장치의 정확성과 건전성을 확인할 수 있었다. 메탄수화물과 물의 2상평형 데이터를 메탄조성 0.0015와0.00175에 대해 측정하고, 격자 이론에 근거한 상태방정식으로 이를 예측한 결과를 Fig. 3에 나타내었다. 

  메탄의 용해도는 주로 압력에 의존하는 경향을 보였다. 메탄수화물과 물의 2상평형에서는 온도가 증가하면 기체의 용해도는 증가하며, 압력이 증가하면 기체의 용해도는 감소한다는 Handa[6]의 계산결과와 같은 경향을 보여주고 있다.
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Figure 1 Experimental apparatus ; 

(1) Vacuum pump, (2) Magnetic stirrer, (3) Sampling cell ,(4) Sampling valve,
(5) Sampling loop, (6) Metering pump, (7) Density transducer, (8) Water bath,
(9) Equilibrium cell, (10) Flask, (11) Syringe Pump, (12) Line filter, (13) Gas bomb 
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Figure 2 Comparison of experimental              Figure 3 Comparison of experimental 

and calculated solubility of CH4 at 298.15K        and calculated solubility of CH4 in

                                             aqueous phase in H-Lw equilibria 
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