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서론 

초임계유체에 소량의 공용매를 첨가하면 염료, Naphthalene, Phenanthrene, Pyrene, Acridine 등과 

같이 분자량이 큰 난용성 물질의 용해도가 현저히 증가한다. 본 연구에서는 이와 같은 초임계유체

+용질+공용매의 3성분계에서 용질의 용해도를 열역학적인 모델로 추산하고자 한다. 초임계상태에 

있는 유체를 고압의 액체로 취급하는 액체확장모델을 사용하여 3성분계의 상평형을 계산하고 고

압의 이산화탄소와 소량의 공용매를 포함한 혼합용매 중에 용해하는 용질의 용해도를 정량적으로 

추산함으로써 보다 낮은 압력에서 운전될 수 있는 초임계유체 염색공정개발에 필요한 기초데이터

를 제공한다.

 

이론식과 계산

소량의 공용매를 포함한 고압의 이산화탄소의 혼합용매 중에 용질의 용해도 x2 는 대강 (1)식으로 

표현된다[1].

       ln x 2=
ΔHf

RT (
T
Tm
-1)- lnγ2                                               (1)

여기서 ΔHf는 용질의 융해온도(Tm)에서의 융해열이고 R은 기체상수, T는 절대온도이다. γ2는 혼합

용매 중의 용질의 활성도계수이다. 소량의 공용매를 포함한 초임계이산화탄소 중에 염료와 같이 

용질의 용해도가 극히 적은 경우, Gurdial 등[3]은 Purkayastha와 Walkley[4]가 제안한 유효부피분

율(Φ*)를 사용하여 다음의 식을 제안하였다.
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여기서 Φ*는 유효부피분율이며 유효몰분율과 x*와의 관계는
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(7)과 (8)식에서 Φ1
,
과 Φ3

,
을 구하고  (3), (4), (5)와 (6)식에서 Φ1

*
, Φ3

*
와 x1

*
, x3

*
을 계산하여 (2)식에 

대입하면 γ2를 구할 수 있다. (2)식의 상호교환 에너지밀도인  A12, A13, A23은 

A 12= (δ d1-δ d2)
2+δ2p2+δ

2
h2-β12    (9)  A 13= (δ d1-δ d3)

2+δ2p3+δ
2
h3-β13    (10)  

A 23= (δ d2-δ d3)
2+(δ p2-δ p3)

2+δ2h2-δ
2
h3-β23          (11) 에서 계산된다. 여기서δd1은 이산화

탄소의 분산기여 용해도파라미터이며 Giddings[6]의 방법으로 계산하였다. δd, δp, δh 는 분산, 극

성, 수소결합으로 기인되는 용해도파라미터를 의미한다. 이산화탄소와 Phenanthrene, Fluorene 등

과 같이 비극성, 비수소결합의 용질인 경우에는 실질적으로  δp, δh 는 0 이다. 이와같은 용질의 δ

d2 는 δ2와 같으며 Fedors[5]가 제안한 group기여법으로 계산한 내부에너지 변화(ΔE2)와 용질의 몰

부피(v2)를 사용하여 다음의 (12)식과 같이 계산하였다.   여기서 δ2= (ΔE 2/v 2)
1/2        (12).    
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극성 또는 수소결합을 나타내지만 분자의 구조가 비교적으로 간단한 용질인 경우에는 각각의 용

해도파라미터 δd, δp, δh를 추산하는 방법이 제시되고 있으나[2] 본 연구에서 취급한 분산염료인 

C.I. disperse red 60이나 Acridine의 δh, δp는 분자의 구조가 복잡하여 group기여방법[2]으로  추정

하기가 매우 어렵다. 이러한 경우에 δd2는 (12)식에서 계산한 δ2와 동일하다고 가정하였다. 공용매

인 Acetone, Ethanol의 δd3, δh3, δp3는 문헌[3]에서 제시한 방법과 같이 온도의 영향을 고려하여 계

산하였다. 식(9), (10), (11)중에의 βij는 분산, 극성, 수소결합을 제외한 기타의 분자간 상호작용력

에 상응하는 응집에너지밀도를 나타내는 값이며 본 연구에서는 구성하는 2성분계의 용해도 실험

값으로부터 구하였다. 본 연구에서 취급한 성분들의 물성값과 용해도parameter를 종합하여 Table 

1에 정리하였다.

Table 1.    Physical properties of solutes and cosolvent at 298.2 K.

Solute  or 

Cosolvent

Tm Hf ΔU v Solubility parameter[cal/cm3]1/2

[K] [cal/mol] [cal/mol] [cm3/mol] δ δd δp δh

Phenanthrene 369.5 a) 4455 a) 17970 c) 145.6 c) 11.1 f) - - -

  Fluorene 388 
a) 4678.5 a) 16690 c) 136.9 c) 11.0 f) - - -

  Acridine 384.2 a) 4707.6 a) 19740 c) 137.1 c) 12.0 f) - - -

C.I. Disperse

  Red 60
459.2 a) 5392 b) 35270 c) 388.9 c) 14.8 f) - - -

  Acetone - - - 74.0 d) 9.77 d) 7.58 d) 5.08 d) 3.42 d)  

  Methanol - - - 40.7 
d) 14.47 d) 7.38 f) 6.01 d) 10.90 d)

  Ethanol - - - 58.73 e) 12.76 e) 6.16 e) 5.47 e) 9.77 e)

 a) : ref.[7]   b) : Measured in this work    c) : Estimated from Fedors[5] group contribution method  
d) : ref. [3]    e) : ref. [2]    f) : calculated by Eq. (12)

결과 및 검토 

공용매를 포함한 초임계상태의 이산화탄소에 용해하는 용질의 용해도를 계산하는 절차는 ① 이산

화탄소(1)+용질(2), 용질(2)+공용매(3)의 2성분계의 용해도 실험값으로부터 β12와 β23를 얻는다. 즉, 

이산화탄소(1)+용질(2)+조용매(3)의 혼합물을 형성하는 3성분계와 동일온도에서 (9)식의 β12를 2성

분계 용해도데이터로부터 구하고 이산화탄소의 밀도의 함수로 표시한다(Table 2). (11)식의 β23는 

공용매에 용해하는 용질의 용해도데이터로부터 얻는다(Table 3). ② 3성분계의 온도와 압력의 조

건에서 이산화탄소와 공용매의 상분리가 일어나지 않기 때문에 이산화탄소(1)+공용매(3)의 2성분

계로부터 (10)식의 β13를 얻을 수 없다. 따라서  3성분계 혼합용매 중의 용해도 실험데이터로부터 

β13을 얻어서 이산화탄소의 밀도의 함수로 나타낸다(Figs. 5, 6). ③ 이렇게 구한 β12, β23, β13를 사

용하여 임의의 공용매농도에서 용질의 농도를 계산할 수 있다(Figs. 7-10).

Table 2. β12 vs. density of carbon dioxide.

System
  β12 = a0 + a1v1

-1 +a2v2
-2

Data source
a0 a1 a2

CO2(1)+Phenanthrene(2) 52.8505 -4014.50 2.9932×104 [8, 9, 10]

CO2(1)+Fluorene(2) 58.1949 -4627.27 5.3644×104 [11]

CO2(1)+Acridine(2) 75.8757 -6081.68 9.0828×104 [11]

CO2 (1)+C .I. disperse 
red 60(2) 46.8033 -5402.11 1.0639×10

5 [12]
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Table. 3   Estimated and experimental solubility of solute(2) in solvent(3).

Solute(2)
Solvent

(3)

Temp.

[K]

Solubility [mole fraction]

β23 ReferenceEstimated by

UNIFAC
Measured

 Phenanthrene
Acetone 293.2 0.0971 0.115 45.3 [8]

Methanol 293.2 0.0091 0.0064 139.3 [8]

 Fluorene
Acetone 293.2 0.0479 - 42.9 this work

Acetone 323.2 0.1684 - 43.6 this work

 C I Disperse
 Red 60

Acetone 305.8 - 2.357×10
-3 32.3 this work

Ethanol 305.8 - 2.485×10-4 120.3 this work

 C I Disperse
 Red 60

Acetone 333.3 - 5.220×10
-3 31.9 this work

Ethanol 333.3 - 5.159×10-4 111.6 this work

 C I Disperse
 Red 60

Acetone 283.3 - 1.478×10
-3 33.2 this work

Ethanol 283.3 - 1.923×10
-4 128.5 this work

 Acridine
Acetone 323.2 0.1856 - 51.2 this work

Methanol 323.2 0.0274 - 148.4 this work
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Fig. 6    β13  vs. CO2  density for Carbon dioxide(1) 
             +Fluorene(2)+Acetone(3) at 323.2 K.
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Fig. 5    β13  vs. CO2  density for Carbon dioxide(1) 
            + Phenanthrene(2)+Acetone(3) at 323.2 K.
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Fig. 7   Eperimental and  calculated y2 for Carbon 
            dioxide(1)+Phenanthrene(2)+Methanol(3) 
            system at 323.2 K.
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            dioxide(1)+Phenanthrene(2)+Acetone(3)
            system at 323.2 K. 
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결 론

① 2성분계 실험데이터에서 얻은 (9)식의 β12는 온도에 거의 무관하며 초임계상태의 이산화탄소의 

밀도에만 관계된다.

② 상온, 상압에서 Acetone과 Ethanol에 대한 C.I. disperse red 60의 용해도를 측정하고 측정데이

터로부터 β23를 얻었다. 이것은 온도에 무관하였다. 또한 Acetone, Ethanol의 공용매에 대한  

Fluorene, Phenanthrene, Acridine 등과 같은 난용성 고체의 용해도로부터 구한 β23도 온도에 관계

없이 거의 일정하였다.

③ 일정농도의 공용매를 포함하는 초임계이산화탄소 중의 용질의 용해도실험데이터로부터 β13를 

구하고 ①과  ②과정에서 구한 일반화된 β12, β23를 사용하면 Phenanthrene, Fluorene, Acridine과 

분산염료인 C. I. disperse red 60 등과 같은 난용성고체의 용해도를 비교적 정확하게 추산할 수 

있다. 
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Fig. 10   Eperimental and  calculated y2 for Carbon 
              dioxide(1)+C.I. disperse red 60(2)+Acetone
              (3) system at 333.2 K.
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Fig. 9   Experimental and  calculated y2 for Carbon
            dioxide(1)+Fluorene(2)+Acetone(3) system
            at 323.2 K. 


