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 서론

고압 상평형 계산시 종종 일어날 수 있는 계산상의 문제는 Trivial solution이 

얻어지는 것이다. Trivial Solution이란 주어진 T, {x}(또는 y)에서 P,{y}를 구할 때 가정된 P에 대해서 계산된 y(또는 x)가 x(또는 y)와 같아지는 현상을 의미한다.   이러한  잘못된 계산 결과가 나올 수 있는 경우는 고압상평형의 특성에 있다. 고압상평형은 주로 임계점에 가까운 영역에서 행해지는데 임계점근처에서 액체와 기체의 밀도는 가까워 지게 된다. 따라서 어떤 조건에서는 계산이 진행될수록 상태방정식을 통해서 계산된 액체와 기체의 밀도가 점점 가까워 지므로 Trivial Solution에 접근하게 된다[1]. 따라서 이런 영역에서는 계산값이 비정상적인 거동을 보인다거나 혹은 계산부하량이 상당히 증가하는 경향을 보인다. 그러므로 이러한 영역을 만났을 때 이런 영역을 감지하고 피할 수 있는 새로운 알고리즘이 요구된다.

방법

F(objective function) =ΣΔμi=Σ(μiV- μiL) 

Inner Loop : 화학포텐셜들의 차가 모두 같은 부호를 가질 때가지

        Outer Loop : Secant methods를 사용하여 P(또는 T)를 계산한다.

ΣΔμi를 objective function으로 택한 이유는 최근에 발표되는 상태방정식들은 Helmholtz Energy로부터 직접 유도되며 다음과 같이 K-value를 통해서도 간접적으로도 얻어질 수 있기 때문이다.
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Inner-Loop – 주어진 P(또는 T)에 대해 수렴되는 xi(또는 yi)를 구하는 과정
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Inner-Loop의 계산부하를 증가시키면 이것은 다음의 방정식을 만족하는 yi를 구하는 과정과 같다.

각 화학포텐셜들의 차의 부호가 같은 값을 가질 때까지라고 정해준 것은 2성분계인 경우 Δμ1= - Δμ2일 때도 objective Function이 0이 될 수 있기 때문이다. 따라서 위의 Inner-Loop를 만족하면서 | F | < tol이 된다면 계산결과는 타당하다고 생각된다. Inner-Loop를 만족시킬 수 있는 yi(또는 xi)는 fixed-itration을 통해서 구한다. 하지만 Fixed-iteration은 주어진 초기치가 근에서 먼 경우 매우 느린 속도를 보이며 또한 Inner-Loop의 횟수에 따라 objective Function값이 다소 크게 변하는 문제점이 있다. 그러므로 inner-Loop를 빠져나갈 수 있는 기준을 빨리 찾기 위해서 다음과 같이 수정된 Delta-Square method를 본 알고리즘에 도입한다.

Modified Delta-Square methods.

Delta-square method를 통하여 근에 접근하는 경우는 다음과 같은 조건을 만족한다.  x(1)2는 x(1)1을 통해서 계산된 값이고 x(1)3는 x(1)2에서 계산된 값이다.

x(1)1 < x(1)2 < x(1)3 이면 x(1)3 < x(1)* (또는) x(1)1 > x(1)2 > x(1)3 이면 x(1)* > x(1)1
하지만 Diverge하는 경우에서는 

x(1)1 < x(1)2 < x(1)3 일때 x(1)3 >x(1)*(또는) x(1)1 > x(1)2 > x(1)3 일때 x(1)* <x(1)1
의 관계를 가지며 x(1)* > 1 또는 x(1)* < 0인 비정상적인 값을 가진다.(Fig. 1) 그러므로 다음과 같은 Divergence 혹은 infeasible한 값을 판별하는 기준을 제시하고자 한다.

수렴 조건 

        발산조건 & 비정상적인 값을 내놓는 경우

x(1)1 < x(1)2  일때 x(1)3 < x(1)*     x(1)1 < x(1)2  일때 x(1)3 > x(1)*

x(1)1 > x(1)2  일때 x(1)3 > x(1)*     x(1)1 > x(1)2  일때 x(1)3 < x(1)*

x(1)* > 1 또는 x(1)* < 1

발산조건 혹은 비정상적인 값을 내 놓는 경우 계산양은 많아지거나 혹은 중지되므로 초기값들은 다음과 같이 재 설정한다..

x(1)2 < x(1)3 이면 x(1)* = (1+x(1)3) / 2       x(1)2 > x(1)3 이면 x(1)* = x(1)1 / 2

 위 조건들을 적용함으로 추정값인 x(1)*은 근에 가깝게 수렴하게된다.(Fig 2)

Outer-Loop  – Objective Function 이 0이 되는 P또는 T를 구하는 과정.

            본 연구에서는 Secant method를 사용하며, 두번째 초기치는 다음과 

같이 정한다. 

            Var2 = Var1 * (yi /(xi  (Var1 : 초기치로 P또는 T를 의미함)

결과 및 토의

SAFT EOS [2],를 통해서 methane-Propane 혼합물(40%-60%)의 Bubble P를 340K에서 348K까지 본 알고리즘과 Anderson&Prausnitz[3]의 알고리즘을 통해서 비교하였다. Anderson et al의 알고리즘은 고압상평형 계산을 위한 Inner-Loop에 대한 기준을 제시하고 있다. 각 온도에서의 Pini=10bar로, y(1)ini=0.8로 놓고 계산하였다. 각 온도에서의 계산값과 총 Inner-Loop수를 계산하여 Table.1에 기재하였다.

	
	Anderson et al
	This Work

	T(K)
	Pcalc
	Iteration
	Pcalc
	Iteration

	340
	85.097
	42
	85.1
	51

	341
	85.378
	58
	85.384
	55

	342
	89.368
	39
	85.643
	43

	343
	85.86
	64
	85.876
	82

	344
	90.469
	58
	86.08
	69

	345
	90.945
	65
	86.271
	85

	346
	92.062
	94
	86.404
	82

	347
	86.51
	118
	86.502
	94

	348
	94.31
	130
	86.599
	172


Table. 1 두 계산 알고리즘의 비교

온도가 증가할수록 임계점 근처로 가기 때문에 계산부하량은 두 알고리즘에서 증가하는 것을 볼 수 있다. 하지만 Anderson et al의 경우 계산된 압력값들이 일관성을 잃고 다소 비정상적인 값들을 내놓는 것을 볼 수 있지만 본 연구에서 제시된 알고리즘을 사용한 결과 계산부하량은 비슷하면서도 계산된 값들은 일관성을 지니며 타당하다고 생각된다. 하지만 상당히 큰 inner-Loop의 통과횟수는 아직도 개선해야 할 부분으로 여겨진다.
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Fig. 1 Delta-Square가 실패하는 조건          Fig. 2 수정된 Delta-Square method를 

                                          사용한 결과
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