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서론

최근 공정설계 및 조업을 위한 계산에서 상태방정식이 더욱더 많이 이용되고 있다.  이는 초저온 및 초고압 등의 극한 상태에서의 조업이 증가하고 있고, 다양한 물질을 포함하는 공정들의 요구때문이며, 이에 따라 비교적 적용범위가 넓고 다양한 종류의 물질에 적용 가능한 상태방정식에 대한 필요성은 더욱더 증대되고 있다. 본 연구에서는 최근 그 중요성과 적용성이 입증된 3개의 상태방정식 - PR-WS (Peng Robinson with Wong-Sandler Mixing Rule) 상태방적식[1] , SAFT (Statisitcally Associated Fluid Theory) [2,3], NLF-HB(Nonrandom Lattice Fluid Theory with Hydrogen-Bonding)  상태방정식 [4,5] – 을 이용하여 저압부터 고압까지의 다양한 조건과 극성,비극성 물질 등을 포함한 경우의 상평형 계산을 수행하여 각 상태방정식의 그 특성을 비교해 보고자 하였다. 

상태방정식 

각 상태방정식의 자세한 유도과정과 그 특성은 여러 참고문헌 [1-7] 에 나타나 있다.  본 연구에 사용된 상태방정식들의 최종 표현식만을 요약하면 다음과 같다. 

Wong-Sandler [1]의 혼합규칙을 이용한 Peng-Robinson 상태방정식[7]에 의한 압축인자는 다음과 같이 표시될 수 있다. 
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(2)
PR-WS 상태방정식 계산을 위해서는 (2)식을 만족시키기 위한 활동도 계수 모델이 필요한데, 본 연구에서는 UNIQUAC 모델을 사용하였다. 

Chapman, Huang, Radosz  등 [2,3]에 의하여 발표된 SAFT 모델에 의한 압축인자는 다음의 네가지 기여도의 합의로 나타낼수 있다. 
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(3)

유성식, 염민선, 이철수, 유기풍 등[4,5,6] 에 의한 수소결합을 고려한 격자 상태방정식은 다음과 같이 표현될 수 있다. 
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(4)

상평형 계산 비교 

본 연구에서는 상평형 계산의 비교를 위해서 DDB (Dortmund Data Bank) 의 자료를 활용하였다.  NLF-HB, SAFT의 경우에는 압력오차와 기체조성오차로 구성된 목적함수를 최소화 시키는 이성분계 매개변수를 구하는 형태로 계산을 수행하였으며, PR-WS의 경우에는 Wong과 Sandler[1]가 제안한 바와 같이 주어진 상평형 자료를 이용하여 저압에서의 과잉 깁스 에너지와 과잉 헬름홀츠 에너지를 일치시키는 이성분계 매개변수를 구하여 이용하였다. 표.1에는 각 성분의 특성별로 계산된 상평형 계산 결과를 요약하였다.. 

(1) 저압 비극성 혼합물 

저압 비극성/비극성 물질의 경우에는 세가지 상태방정식 모두 우수한 결과를 나타내는데, 순수성분 매개변수의 온도의존성을 더 많이 고려한 NLF-HB상태방정식이 약간 더 나은 결과를 나타내었다.  

(2) 저압 극성/비극성 혼합물 

저압 극성/비극성 물질의 경우에는 PR-WS 상태방정식이 SAFT, NLF-HB 상태방정식 보다 약간 부정확한 결과를 나타내었는데, 이는 SAFT, NLF-HB의 경우에는 알코올 류의 수소결합에 의한 영향을 적절히 고려하였으나, PR-WS 의 경우에는 국부조성모델 (Local Composition Model)에 의하여 단순화 된 가정을 하였기 때문이라고 생각된다.  

(3) 저압 약한 극성 혼합물 

저압상태의 약한 극성 혼합물 (케톤, 에스테르, 에테르 류 등)의 경우에는 세 모델 모두 유사하지만 PR-WS가 약간 더 우수한 결과를 나타내었다.

(4) 저압 약한 극성 / 극성 혼합물  

알코올류 + 케톤,에스테르,에테르류 의 혼합물의 경우에는 약한 극성 물질의 양성자 수용체(proton acceptor)와 극성물질의 양성자 공여체 (proton donor)간에 수소결합이 형성될 수 있을 것으로 생각되며,  이에 따라 NLF-HB의 경우에는 두 물질간에 수소결합이 형성될 수 있도록 모델링하여 계산하였다.  SAFT의 경우에는 수용체/공여체 개념이 없으므로 그대로 계산을 수행하였으나, 회합모델의 개선을 통하여 계산결과를 충분히 향상 시킬 수 있음을 확인하였다. 

(5) 고압 비극성/.비극성 물질 

고압계산에 있어서는 PR-WS의 경우 활동도 모델의 매개변수를 얻기 어려운 점이 있기 때문에 Wong-Sandler 혼합규칙 대신 일반적 혼합규칙을 이용한 결과를 비교하였다.  일반적으로 고압계산의 경우에는 임계점 부근에서 세 방정식 모두 문제점을 가지고 있는 경우가 많고 이는, 임계점 이상의 조건에서 순수성분 매개변수의 추정이 어렵기 때문인 것으로 생각할 수 있을 것이다.  본 연구에서는 NLF-HB의 경우 임계점 이상인 물질에 대해서는 상평형 계산을 개선할 수 있는 순수성분 매개변수를 구하여 이를 이용하였다. 

전체적인 경향은 SAFT, NLF-HB의 경우에는 혼합물 임계점을 약간 높게 예측하는 경향이 있으며, PR-WS는 약간 낮게 예측하고 있다.  전체적인 오차 범위는 물질에 따라서 약간의 차이가 있으나 거의 유사하다고 생각된다. 

결론 

본 연구에서는 최근 널리 이용되고 있는 세가지 상태방정식을 이용하여 다양한 상평형 계산에서의 적용 가능성을 검토하였다.  전반적으로 일부를 제외한 대부분의 혼합물에서 모든 상태방정식이 압력오차 약 1-2 %, 기체 조성오차 0.01이내의 우수한 결과를 보였으나 고압범위, 특히 임계점 부근과 초임계 상태의 거동을 해석하려면 순수성분 매개변수를 조정하거나 모델의 개선이 필요할 것으로 생각된다. 

수소결합이 수반되는 계의 경우에는 SAFT, NLF-HB등과 같이 적절히 고려된 상태방정식이 PR-WS에 사용된 UNIQUAC 등과 같은 국부조성모델보다 우수한 결과를 보이는 것으로 나타났다.  

표.1 PR-WS, SAFT , NLF-HB 상태방정식을 이용한 상평형 계산의 비교

	조건
	계
	PR-WS
	SAFT
	NLF-HB

	
	
	dP(%)
	dY
	dP(%)
	dY
	dP(%)
	DY

	저압
	비극성/비극성
	1.06
	0.006
	1.69
	0.006
	0.55
	0.007

	저압
	극성/비극성
	3.57
	0.020
	1.36
	0.008
	1.37
	0.009

	저압
	약한극성/약한극성
	0.72
	0.004
	1.08
	0.008
	1.50
	0.006

	저압 
	약한극성/극성
	1.39
	0.007
	6.56**
	0.029**
	1.77
	0.011

	고압
	비극성/비극성
	3.24*
	0.014*
	2.70
	0.012
	3.04
	0.005

	고압
	극성/비극성
	3.98*
	0.011*
	3.72
	0.019
	3.28
	0.011


* 고압의 경우 일반적인 혼합규칙을 이용한 계산결과임  

** 케톤,에테르류와 알코올간의 회합을 고려하지 않은 계산결과임 
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