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요 약

본 연구에서는 이산화탄소와 에탄 이성분계에 대해서 여러 등온 조건하에서 기액 상평형을 PRO/II with PROVISION 

(PRO/II) 전산 모사기에 내장되어 있는 Peng-Robinson (PR) 상태방정식의 이성분계 상호작용 매개변수를 이용하여 

추산하였다. 또한, 이산화탄소와 에탄 이성분계의 각각의 등온 기액 상평형에 대해서 기포점 압력의 편차의 제곱에 

대한 합산값을 목적함수로 하여 PR 상태방정식의 이성분계 상호작용 매개변수를 회귀분석을 통하여 새로 결정하였다. 

기존의 PRO/II에 내장되어 있는 이성분계 상호작용 매개변수를 사용한 것과 새로 결정한 매개변수를 사용하여 기포점 

압력의 편차의 절대값에 대한 평균값을 각각 비교하였다. 본 연구에서 새로 결정한 매개변수를 이용하여 추산한 

결과가 기존의 PRO/II에 내장되어 있는 매개변수를 이용하여 추산한 결과보다 우수함을 알 수 있었다.

Abstract - In this study, vapor-liquid equilibrium (VLE) data at several isothermal tempera-

tures for carbon dioxide and ethane binary systems were estimated using binary interaction para-

meters (BIP's) in Peng-Robinson (PR) equation of state built-in PRO/II with PROVISION (PRO/II) 

process simulator. Moreover, BIP's in PR equation of state were newly determined by regressing 

the experimental VLE data for carbon dioxide and ethane systems for each different isothermal 

temperatures using the summation of squares of the bubble point deviations as an objective 

function. Comparative works have been performed for absolute average deviation % (AAD(%)) 

between experimental and predicted bubble pressures using built-in BIP's in PRO/II and newly 

regressed one, respectively. Our calculation results gave a better estimation result than the 

simulation result using an existing parameter built-in PRO/II.

Key words : vapor-liquid equilibria; Peng-Robinson equation of state; simulator; binary interaction 

parameter
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Ⅰ. 서 론

천연가스는 주성분이 메탄이며 그 밖의 탄화수
소 성분으로는 에탄, 프로판, 부탄 및 펜탄 등으로 
구성되어 있으며, 비탄화수소 성분으로는 헬륨, 질
소, 수분, 이산화탄소 및 황화수소 성분이 함유되
†주저자:jhcho@kongju.ac.kr

어 있다. Table 1에는 산지에 따른 천연가스의 조성
을 나타내었다[1]. Table 1에서 수분은 주어진 조건
에서 포화 상태에 있는 것으로 가정한다. Table 1에 
나타낸 성분들 중에서 비탄화수소 성분들은 전처
리 공정을 거치는 동안 제거되거나 혹은 회수되어
져야 한다. 이 중에서 이산화탄소는 전처리 공정에
서 충분히 제거되지 않으면 천연가스를 액화하는 
동안에 Freezing 문제가 발생할 수 있기 때문에 아민 
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Component Alberta Colorado Kansas Mexico

Helium 0.00 0.0 0.45 0.00

N2 3.20 26.10 14.65 0.68

CO2 1.70 42.66 0.00 0.82

H2S 3.30 0.00 0.00 0.00

CH4 77.10 29.98 72.89 96.91

C2H6 6.60 0.5 6.27 1.33

C3H8 3.10 0.28 3.74 0.19

C4H10 2.00 0.21 1.38 0.05

C5 Plus 3.00 0.25 0.62 0.02

Table 1. Typical natural gas composition 

(mol%).
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Fig. 1. Binary isothermal experimental 

data(◌) for ethane-propane at 
270K and its prediction with PR 

equation of state(curve line)
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Fig. 2. Binary isothermal experimental data

(◌) for ethane-propane at 270K and 
its prediction with PR equation of state

(dotted line:   , line:   )

수용액과 같은 용매를 사용하여 반드시 제거해 주
어야 한다.

과거에는 이산화탄소를 다량으로 함유하고 있
는 천연가스는 경제성이 떨어지기 때문에 관심의 
대상이 되지 않았으나 최근 들어서 청정연료로써 
천연가스에 대한 수요가 증가함에 따라서 다음의 
2가지 이유에서 관심의 대상이 되고 있다. 첫째, 

탄화수소 중에 이산화탄소가 함유되면 천연가스 
사이의 기액 상거동을 예측하기 어렵게 만들기 때
문이다. 이산화탄소는 완전 대칭 분자이기 때문에 
dipole moment는 0이다[2]. 하지만 이산화탄소의 qua-

drupole moment 값을 보면 -4.3으로써 비교적 큰 값
임을 알 수 있다[2]. 이산화탄소의 경우에는 dipole과 

dipole간의 거리가 멀어서 quadrupole moment 값이 
크게 나타나게 되며, 이로 인하여 induced dipole이 
생성되게 되므로 탄화수소 사이의 기액 상거동에 
대한 추산을 어렵게 만드는 원인이 된다. 특히 이산
화탄소와 에탄의 경우에는 등온 조건하에서 max-

imum azeotropic pressure를 갖는 계를 형성한다. 둘
째, 과거에는 이산화탄소가 과량 함유하고 있는 천
연가스는 경제성이 없기 때문에 자원으로의 이용
가치가 많이 떨어졌으나 현재는 천연가스에 대한 
수요가 늘어나면서 이산화탄소를 과량으로 포함
하고 있는 천연가스에 대한 관심이 늘어나게 되었
으며 또한 에탄은 메탄에 비해서 함유량이 적긴 
하지만 에탄 크래킹에 의해서 에틸렌을 생산하는 
공정에 대한 관심이 증가하면서 에탄만이 이산화
탄소와 공비점을 형성하기 때문에 이에 대한 관심
이 증가하고 있다. 

이산화탄소와 에탄의 이성분계 기액 상평형의 
추산은 보통 상태방정식 모델식을 사용한다. 통상
적으로 액체활동도계수 모델식에 비하여 상태방

정식 모델식의 장점 중의 하나는 바로 이성분계 
상호작용 매개변수를 사용하지 않아도 어느 정도
의 비이상적인 상거동을 자체의 functional form을 
이용하여 추산이 가능하다는 것이다. 이는 아래의 
Fig. 1과 같이 270K에서 에탄과 프로판 사이의 기
액 상평형 실험 데이터[3]와 Peng-Robinson 상태방
정식[4-6]을 이용한 추산결과 사이의 비교로부터 
알 수 있다. Fig. 1에서 open circle로 나타낸 것은 
에탄과 프로판 사이의 기액 상평형 실험 데이터이
며, 실선으로 표시한 것은 PR 상태방정식을 활용하여 

추산한 것이다. 그런데 실선은 이성분계 상호작용 
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Component   

1. CO2 0.20468 0.81973 1.0000

2. C2H6 0.20910 0.86806 1.6875

Table 2. Coefficients in a new alpha func-

tion in equation (6).

매개변수 값을 0으로 고정시킨 것이다. 이것은 PR 

상태방정식은 실험 데이터를 회귀분석하지 않고 
순수성분의 임계온도와 임계압력과 온도에 따른 
증기압을 잘 나타내 주는 매개변수만을 이용하여 
이성분계 기액 상평형을 어느 정도 추산할 수 있음을 

나타내 주는 것이다. 하지만 이산화탄소와 에탄 이성
분계 등온 기액 상평형의 추산의 경우에는 달라진다.

Fig. 2의 예에 보면 270K에서 이산화탄소와 에탄 
사이의 기액 상평형 실험 데이터[7]와 PR 상태방정
식을 이용하여 추산한 결과를 비교한 것을 나타내
었다. Fig. 2에서 open circle은 270K에서 이산화탄
소와 에탄 사이의 이성분계 기액 상평형 실험 데이
터이며 실선으로 표시한 것은 이성분계 상호작용 
매개변수 없이 PR 상태방정식을 이용해서 추산한 
것이다. 기액 상평형 실험 데이터에 의하면 이산화
탄소의 조성이 0.7 근방에서 3,600 kPa 가량의 max-

imum azeotropic pressure를 가짐을 알 수 있다. 하지
만 이성분계 상호작용 매개변수 없이 추산한 것은 
Fig. 1에서와는 달리 이산화탄소와 에탄 사이의 공
비점을 전혀 추산하지 못함을 알 수 있다. 이에 반
하여 점선으로 표시한 것은   의 이성분
계 상호작용 매개변수 값을 이용하여 추산한 결과 
이산화탄소와 에탄 사이의 공비점을 잘 추산함을 
알 수 있다. 

본 연구에서는 이산화탄소와 에탄 이성분계에 
대해서 여러 등온 조건하에서 기포점 압력에 대한 
AAD(%)를 PRO/II 공정모사기에 내장되어 있는 
PR 상태방정식의 이성분계 상호작용 매개변수를 
이용하여 계산하였다. 또한 이산화탄소와 에탄 사
이의 기액 상평형 실험 데이터를 기포점 압력에 
대한 편차를 목적함수로 하여 PR 상태방정식의 이
성분계 상호작용 매개변수를 새로 결정하였으며 
이에 대한 온도 의존성을 알아보았다. 한편 새로 
결정한 이성분계 상호작용 매개변수 값과 기존에 
PRO/II에 내장되어 있는 이성분계 상호작용 매개
변수 사이에 이산화탄소와 에탄 사이의 기액 상평
형 실험 데이터 추산에 대한 정확도를 비교하였다. 

Ⅱ. 열역학 모델식

본 연구에서는 이산화탄소와 에탄 사이의 기액 
상평형 추산 및 이성분계 상호작용 매개변수의 회
귀분석을 위해서 PR 상태방정식을 적용하였으며 
이는 식 (1)에 나타내었다. 






(1)

위의 식 (1)에서 와 는 각각 energy parameter

와 size parameter로써 각각 임계온도와 임계압력의 
함수로써 식 (2)와 식 (3)과 같이 나타낼 수 있다. 

 

  


(2)

  


(3)

한편 식 (1)에서 는 alpha function으로써 순수
성분의 온도에 따른 증기압을 잘 추산하기 위해서 
도입한 각 성분의 환산온도와 편심인자의 함수인
데 원식은 다음의 식 (4)와 식 (5)와 같이 표현된다.

    


(4)

  (5)

그런데 위의 식 (5)의 우변의 편심인자 앞의 계
수들은 주로 제한된 종류의 탄화수소 성분들의 온
도에 따른 증기압 실험 데이터를 모두 모아서 회귀
분석을 통해서 결정한 것이다. 따라서 탄화수소 성
분 이외 성분들에 대한 온도에 따른 증기압 추산에 
적용하기에는 적합하지 않다. 이러한 단점을 보완
하기 위해서 이제는 각각의 순수성분의 온도에 따
른 증기압 실험 데이터를 성분 각각에 대해서 회귀
분석을 통해서 결정하는데 새로운 alpha function을 
사용하였다[8]. 이는 식 (6)에 나타내었다. 한편 
Table 2에는 PRO/II에 내장되어 있는 이산화탄소와 
에탄 성분에 대해서 alpha function 앞의 계수인 , 
와 를 나타내었다. 

 
  

  (6)
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Fig. 3. Experimental vapor pressure(◌) of carbon 
dioxide versus temperature and its pre-

diction with PR equation of state(line: 

original alpha function, dotted line: new 

alpha function).

Coefficients    

Value 140.54 -4,735 -21.268 0.040909

Table 3. Coefficients in a modified Antoine equa-

tion in equation (7).

Temperature (K)
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Fig. 4. Binary interaction parameters for the 

temperature ranges from 220K to 298.15K.

Fig. 3은 265.8K에서 275.8K 사이에서 이산화탄
소의 온도에 따른 증기압 실험 데이터와 PR 상태방
정식에서 식 (5)의 편심인자를 사용하여 증기압을 
추산한 결과와 식 (6)의 새로운 alpha function을 이
용하여 추산한 결과 사이를 비교하였다. 이산화탄
소의 온도에 따른 증기압 실험 데이터는 PRO/II에 
내장되어 있는 변형된 형태의 Antoine식의 파라메
터를 적용하였으며 이는 아래의 식 (7)과 같은 형태
를 취하였다[9]. 

  


 (7)

또한 Table 3에는 식 (7)의 변형된 Antoine 식에 
대한 계수들을 나타내었다. 

Ⅲ. 이성분계 상호작용 매개변수 추산

이산화탄소와 에탄의 이성분계 기액 상평형을 추산
하기 위해서 energy parameter와 size parameter에 대
해서 다음의 식 (8)과 식 (9)와 같은 식을 적용하였다. 

 




 (8)

 


 (9)

위의 식 (9)에서 성분 ‘i'와 성분 ’j' 사이의 이성
분계에 대한 energy parameter인 에 대해서는 van 

der Waals 혼합규칙을 사용하였는데 이는 식 (10)과 
같이 쓸 수 있다.

   (10)

위의 식 (10)에서 는 이성분계 상호작용 매개
변수로써 본 연구에서는 온도에 따른 이산화탄소
와 에탄 이성분계의 기액 상평형 실험 데이터를 잘 

추산하도록 회귀분석을 통해서 결정한다. 한편 실험 
데이터와 추산결과 사이의 목적함수는 다음의 식 
(11)과 같이 형태를 취하였다.

 


 











 






(11)

한편, 위의 식 (11)을 사용하여 각각의 주어진 
온도에서 이산화탄소와 에탄 사이의 이성분계 기액 
상평형 실험 데이터의 회귀분석을 통해서 결정한 
이성분계 상호작용 매개변수의 온도 의존성을 알아
본 결과 다음의 Fig. 4와 같은 결과를 얻을 수 있었다. 

Fig. 4에 나타난 결과로 보아 이산화탄소와 에탄 사
이의 이성분계 상호작용 매개변수는 온도 의존성이 

없음을 알 수 있다. 만일 이성분계 상호작용 매개변
수인 가 온도에 비례한다면 아래의 식 (12)와 같
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Temp. (K)
 

kij built-in PRO/II new kij

220.00 2.528% 1.309%

222.04 2.948% 1.313%

223.15 1.676% 0.634%

243.15 0.903% 0.794%

224.26 1.601% 0.781%

250.00 1.210% 0.586%

252.95 1.327% 1.250%

263.15 0.438% 0.847%

266.48 0.825% 0.912%

283.15 0.756% 0.859%

288.15 0.701% 0.654%

291.15 0.672% 0.625%

293.15 0.980% 0.675%

298.15 0.526% 0.378%

Average 1.221% 0.830%

Table 4. Comparison of AAD(%) between 

kij built-in PRO/II and new kij.

이 표현할 수 있을 것이며 반대로 온도에 반비례한
다면 식 (13)과 같이 표현할 수 있을 것이다[10]. 

  
 (12)

  





(13)

하지만 Fig. 4에 의하면 220.00K에서 291.15K 사
이에서 14개 등온에서 이산화탄소와 에탄 이성분
계 기액 상평형 실험 데이터를 각각 회귀분석한 
결과 값에 대한 온도 의존성은 없으며 평균값은 
0.1362임을 알 수 있었다. 이것은 이산화탄소와 에
탄 이성분계의 기액 상평형을 추산하기 위한 상태
방정식의 매개변수가 온도에 의존한다고 주장한 
앞선 연구자들의 결과와 상반되는 결론이다[11]. 

이는 PRO/II에 내장되어 있는 값인 0.1298와는 다
소 차이가 있다. 본 연구에서는 실험 데이터에 대한 
회귀분석을 통해서 새롭게 결정한 이성분계 상호
작용 매개변수인 0.1362 값과 PRO/II에 내장되어 
있는 값인 0.1298 값 사이의 정확성을 비교하기 위

해서 아래의 식 (14)를 이용하였다.




















× (14)

위의 식 (14)는 온도와 액상에서 이산화탄소의 
조성이 주어졌을 때, 기포점 압력에 대해서 실험 
데이터와 추산 값 사이의 편차의 합에 대한 
AAD(%)를 나타낸 것이다. Table 4에는 PRO/II에 
내장되어 있는 이성분계 상호작용 매개변수와 새
로 결정한 매개변수를 이용하여 여러 온도에서 기
포점 압력에 대한 AAD(%)를 각각 나타내었다. 

Table 4에 의하면 220.00K에서 298.15K 사이의 14

개의 등온 조건에서 기포점에 대한 각각의 
AAD(%)를 평균한 결과 PRO/II에 내장되어 있는 
매개변수를 이용하여 추산한 값은 1.221%의 오차
를 보이는 반면 새로 결정한 매개변수를 이용해서 
AAD(%)를 추산해 보면 0.830%로써 오차가 줄어
드는 것을 알 수 있다.

Ⅳ. 결론

본 연구에서는 maximum azeotropic point를 갖는 
이산화탄소와 에탄의 이성분계에 대해서 220.00K

와 293.15K 사이의 14개의 등온 기액 상평형 실험 
데이터를 PR 상태방정식의 이성분계 상호작용 매
개변수를 회귀분석하여 각각 결정하여 온도에 대
한 의존성을 알아보았으며, 다음과 같은 세가지 결
론을 얻을 수 있었다. 

1. 회귀분석을 통해서 결정한 이성분계 상호작용 

매개변수는 온도 의존성이 없음을 알 수 있었으며 
그 평균값은 0.1362으로써 PRO/II에 내장되어 있는 
값이 0.1298과는 다소 차이가 남을 알 수 있었다. 

2. 본 연구에서 수행한 회귀분석을 통해서 결정한 

새로운 이성분계 상호작용 매개변수의 값이 Fig. 4에
서 보듯이 온도에 따라서 변화가 거의 없이 평균 값
인 0.1362 근처의 값을 갖는다. 이것은 이성분계 상
호작용 매개변수 값인 가 온도 의존성이 없다는 
결론을 내릴 수 있다. 

3. PRO/II에 내장되어 있는 값인 0.1298를 이용
하여 이산화탄소와 에탄의 이성분계 기액 상평형을 

추산한 결과 AAD(%)는 1.221%인 반면에 새롭게 회
귀분석을 통해서 결정한 값인 0.1362를 적용하면 
AAD(%)가 0.830%로 본 연구에서 결정한 매개변
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수를 적용하면 기존의 PRO/II에 내장되어 있는 매
개변수를 이용한 것에 비해서 실험 데이터와의 오
차가 줄어들었음을 알 수 있다. 
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사용기호

 : temperature [K]

 : pressure [kPa]

 : gas constant [8.314 J/gmole-K]

 : molar volume [m3/gmole]

 : energy parameter

 : size parameter

 : number of data points

 : critical temperature [K]

 : pressure [kPa]

 : reduced temperature [K]

 : binary interaction parameter

, ,  and  : coefficients in Antoine vapor 

pressure equation

 : objective function

 ,  : mole fraction of component i and j

 : energy parameter for component i and j

 : size parameter for component i

 : energy parameter for mixture

 : size parameter for mixture


: experimental bubble pressure


 : calculated bubble pressure

, ,  : coefficients in binary interaction pa-

rameter

그리스 문자

  : alpha function

 : acentric factor
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