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김용수, 양성오, 김승섭*, 이철수
고려대학교 공과대학 화학공학과

수원과학대학교 환경공업과*
Measurements and Predictions of Phase Equilibria for Water+Ethane in Hydrate Forming Conditions 

Y.S. Kim, S.O. Yang, S.S. Kim* , C.S. Lee

Department of Chemical Engineering, Korea University, Seoul 136-701, Korea
Environment Technology Department, Suwon Science College, Kyungki-do, Korea*

서 론
에탄 기체수화물계에서 Ice-H-V, L-H-V, Lw-H-Lc의 3상 평형데이터는 많은 연구자들에 의하여 보고되어져 있다. 그러나 2상 평형(Lw-H)의 경우 수용액 상에서 에탄의 용해도에 관한 데이터는 부족하다. 본 연구에서는 278-281 K, 50-200 bar 범위의 에탄 기체수화물-수용액계에서 에탄의 용해도를 측정하였고 상태방정식을 이용하여 이를 예측하였다. 

이 론
에탄수화물계의 상평형 계산시 평형조건은 각 상의 성분에 대한 화학포텐샬이 같아야 함으로 다음 식이 적용된다.
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(1)

수화물이 존재하지 않는 유체상의 경우에
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와 같다. (1)식에서 수화물의 화학포텐샬은 다음의 Van der Waals 와 Platteeuw (1959)의 모델을 이용한다.
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여기서 j는 손님분자가 차지할 수 있는 공극을 나타내며 (는 평형을 이루는 유체상, 
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는 빈기체수화물의 화학포테샬, 
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는 수화물 구조에서 물분자당 j 형태 공극의 개수(
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는 공극 j에 대한 Langmuir 상수이며 Kihara potential 등의 potential 함수를 이용하여 계산한다. 빈수화물의 화학포텐샬은 다음과 같이 구한다.
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여기서 빈기체수화물의 몰랄부피 
[image: image9.wmf]satEH

W

V

는 Avlonitis(1994)의 문헌값을 이용하였으며 빈기체수화물의 증기압 
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은 에탄 외의 여러 가지 기체수화물을 형성하는 분자들의 3상 평형데이터를 이용하여 구하였으며 다음과 같다.
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유체상의 상평형을 계산하는 경우 상태방정식을 이용하는 것이 유리하다. 본 연구에서는 You et al.(1994)와 Yeom et al.(1999)가 제안한 수소결합을 포함하는 격자 상태방정식(NLF-HB)을 이용하였다. 이 상태방정식의 압력과 화학포텐샬에 대한 표현식은 다음과 같다.
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(6)
여기서,
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이 식에 쓰인 기호 설명은 원 논문을 참조한다.

실 험
 실험장치의 개략도를 Fig. 1에 나타내었다. 실험장치는 두 개의 셀로 구성되어 있다. 큰 셀의 내부에는 Solatron에서 제작된 밀도계(model 7826)를 설치하였으며 RTD 형태의 온도계로 사용 가능하다. 온도계의 오차범위는 (0.05 K이며 셀은 내부를 관찰할 수 있도록 창을 설치하였다. 작은 셀은 내부가 피스톤 방식으로 압력 조절이 가능하며 역시 창을 설치하였다. 이 두 셀 사이의 수용액상이 잘 혼합될 수 있도록 미터링 펌프를 이용하여 순환시켜준다. 전체적인 장치는 항온조 안에 설치되어 있으며 0.1 K으로 온도 조절이 가능하다. 압력계는 0.06 MPa 의 정확도를 갖고 있는 Sensys 압력계를 이용하였으며 Heise gauge를 이용하여 보정하였다. 시료의 주입을 위해서 Eledex 사에서 제작한 고압시린지 펌프를 이용하였으며 유량은 (0.5%의 정확도를 갖고 있으며 고압시린지 펌프의 용량은 10 ml 이다. 사용된 에탄은 Matheson Tri-Gas 사에서 공급받았으며 순도는 99.99% 이다.

 기체수화물-수용액상의 2상 평형 실험의 목적은 수용액 내에 존재하는 에탄의 양을 측정하는 것이다. 고압시린지 펌프를 이용하여 증류수를 일정량 셀 내에 주입한다. 다음 고압시린지 펌프에 에탄 10ml를 주입하며 이 때의 압력과 온도를 측정하고 PVT 관계식을 이용하여 에탄의 양을 결정한다. 에탄 가스를 셀 내에 주입한다. 측정하고자 하는 압력보다 높은 상태에서 온도를 낮추어 에탄 수화물을 생성시킨다. 보통 이 과정은 12시간 이상 유지되어야 한다. 다음 측정하고자 하는 압력을 유지한 상태에서 온도를 매우 서서히 올려주며 기체수화물이 소멸되는 지점을 육안으로 관찰한다. 기체수화물의 양이 거의 육안으로 식별되지 않는 시점의 온도와 압력을 측정한다. 이 때 용해도는 처음에 주입된 증류수와 에탄의 양으로부터 구할 수 있다.

결 과
 상태방정식에 이용되는 순수성분의 매개변수 
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는 PVT 데이터를 이용하여 구하며 Table 1에 나타내었다. 물의 수소결합 에너지와 엔트로피의 값은 각각 –44 kJ/mol과 –117J/mol-K이다. 물과 에탄의 이성분계 매개변수는 VLE 데이터를 이용하여 구하였다. 기존의 자료가 부족하여 298.15 K에서 물에 대한 에탄의 용해도를 실험을 통하여 구하였다(Fig. 2). 이 실험값을 이용하여 상태방정식의 이성분 매개변수를 결정하였다.
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(8)

 에탄 기체수화물의 상평형 계산시에 van der Waals와 Platteuw의 모델을 이용한다. 이 모델에서 필요한 Kihara potential 함수의 매개변수는 3상평형 문헌값들을 이용하여 구한다. Table 2에 이 에탄에 대한 매개변수 값을 나타내었다. 이러한 값들을 이용하여 에탄 기체수화물-수용액 계에서 에탄의 용해도를 구하였다(Table 3). 평균오차는 0.48 K이며 비교적 실험값과 일치하는 경향을 보이고 있다.

Table 1. Pure parameters for the NLF-HB equation of state

	Components
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	Water
	170.178
	2.846
	5.702
	1.820
	-0.777
	-1.276

	Ethane
	76.439
	-0.007
	0.053
	5.271
	-0.280
	-2.598
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Table 2. Optimized Kihara potential parameters for structure I and II hydrate formers

	Component
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	Ethane
	144.7597
	3.2606
	0.5651


Table 3. Comparison of measurement and calculation of dissociation temperatures in H-Lw equilibria for water+ethane system

	Pressure[bar]
	xC2H6 in water
	Measurement[K]
	Calculation[K]
	Deviation*

	51
	0.000819
	278.86
	278.09
	0.77

	101
	0.000819
	279.05
	278.91
	0.14

	151
	0.000819
	279.45
	279.74
	0.29

	201
	0.000819
	279.83
	280.56
	0.73


* Deviation = Texp – Tcalc
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(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
(14) pressure gauge

(15) McHugh type variable

volume view cell

Figure 1. The experimental apparatus for measurement of the equilibrium pressure and the solubility of dissolved gas in the hydrate containing equilibria.
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