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서론

  다성분계 혼합물의 과잉 물성은 혼합물속 분자들간의 상호작용을 이해하고 그 성질들을 설명하는 데에 있어서 매우 중요하다. 그러나 분자들간의 상호작용 및 성질을 이해할 수 있도록 사용될 과잉 물성값들은 혼합물의 수에 비해 실험적으로 측정되어진 값들이 그리 많지 않으므로 측정되어진 일부 조건의 실험 데이터를 토대로 상태방정식 및 과잉 깁스 에너지 모델 등을 이용하여 다른 조건하의 과잉 물성을 예측하게 된다. 그 중에서 여러 모델을 이용한 탄화수소 혼합물의 과잉 물성의 예측은 비교적 쉬우나  자체회합(self-association)이 일어나 복잡한 거동을 보이는 알코올이 포함된 혼합물의 경우에는 알코올계 혼합물에 대한 관심에 비해서 실험값과의 좋은 일치를 얻을 수 없었다. 본 연구에서는 n-알칸 + n-알코올계의 과잉 엔탈피를 313.15K에서 실험적으로 구하였고 그 구한 값들을 수소결합을 고려한 Nonrandom Lattice Fluid-Hydrogen Bonding(NLF-HB) EOS[1,2]와 그룹 기여 모델 중 하나인 Dispersive-Quasi-Chemical model(DISQUAC, Kehiaian 1978)[3]에 의해서 계산된 값들과 비교하였다.

이론

NLF-HB EOS는 분자간의 상호 작용 인력을 물리적 인력과 화학적 인력으로 나누어 수소결합을 포함하는 화합물의 배치공간 분배함수를 물리적 분배함수와  화학적 분배함수의 곱으로 나타낸다. 두 항은 혼합물의 일정부피와 온도에서 최적값을 찾는 데에 독립적이고 알코올의 자체회합에 의한 부피의 변화는 무시할 수 있도록 가정되어진다. 물리적 분배함수는 Guggenheim-Miller의 가정을 바탕으로 하여 YOU 등의 NLF 모델을 사용하였고, 수소 결합 기여에 관한 화학적 분배함수는 공여체(donor) 그룹과 수용체(acceptor) 그룹간의 수소 결합 쌍의 수(NklHB)에 의해 다음과 같은 식으로 표현된다.[4]
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  (k=1,2,..,K, l=1,2,..,L)  (1)
여기서 k형 공여체의 수, Ndk , l형 수용체의 수, Nal,는 다음 식과 같이 성분 i의 k형 공여체의 수, dki ,와 성분 j의 l형 수용체의 수, alj,로서 정의한다. 
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  Helmholtz 자유 에너지는 물리적 항과 화학적 항의 합으로 표현되어지고, EOS는 Helmholtz 자유 에너지로부터 다음과 같은 식으로 얻어지고[1,2]
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배치공간 엔탈피는 밑의 식으로 유도되어진다.
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비교를 위해서 사용된 DISQUAC은 Kehiaian에 의해서 제안된 그룹기여 모델이고 과잉 엔탈피를 극성 및 무극성 혼합물을 모두 고려할 수 있도록 다음 식과 같이 dispersive항과quasichemical항으로 나누어 독립적으로 값을 취한 후 합하여 구한다. 
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  이 식에서 필요한 기하학적 매개변수와 상호변화 에너지 계수는 Gonalez와 Kehiaian의 값들을 이용하여 각각의 과잉 엔탈피를 구하였다. DISQUAC의 경우 배위수는 4로 하였다.[5,6]

실험

본 연구에서 과잉 엔탈피(Excess enthalpy)를 측정하기 위해 사용한 기기는 미국의 Calorimetry Science  Corporation의 등온 열량계(Isothermal Microcalorimeter)인 CSC 4400 모델과 두 대의 HPLC 펌프 (Acuflow series II) 등이다. 열량계는 주위의 온도에 매우 민감하므로 주위의 영향을 최소화하기 위하여 air bath ((0.1(C)를 설치하였고 그리고 두 시료가 혼합한 후에 나오는 출구 부분에 시료의 evaporation을  막기 위해 back pressure regulator를 설치하였다. 압력은 범위가 0~300psi인 Test gauge(Accuracy (1/4%of 1 of span (7.5psi)를 이용하였으며 back pressure regulator에 공급되는 제어가스로는 압축 헬륨 가스를 이용하였고 back pressure는 약 30~40psi를 가해주었다. 또한 정확한 실험을 수행하기 위해서 셀 내부로 들어가는 시료의 정확한 양을 알아야만 하기 때문에 본 연구에서는 각각의 펌프에 대하여 보정을 수행하여 유속에 대한 정확도가 2% 이내임을 알 수 있었다. 일관성 있는 실험을 위해 필요한 총유속은 0.65ml/min으로 하여 적당한 양의 시료가 cell내에서 섞일 수 있도록 하였다. 시료를 흘려주기 전에 헬륨과 같은 불활성 기체로 cell 내부의 이 물질을 제거하여 좀더 빨리 평형에 도달할 수 있도록 하였다. 

실험에 쓰인 시료들은 순도가 99%이상인 것들이고 시료 속에 녹아있는 기체를 제거하기 위해서 시료를 주입하기 전에 초음파 진동을 실시하였다.

결과  및 토론

NLF-HB에서 배위수 z와 VH를 각각 10과 9.75cm3/mol로 정하여 계산하였고 n-알코올에 대한 수소 결합 매개변수는 Renon과 Prausnitz의 UijHB = –25.1kJ/mol과 Panayiotou에 의해 구해진 SijHB = –2.65(10-2kJ/mol.K 사용하였다.

NLF-HB EOS는 순수유체를 묘사하는데 있어 온도 의존성을 갖는 두 개의 분자 매개변수를 필요로 하며, 혼합물로 확장될 때, 하나의 부과적인 매개변수인 이성분 상호작용 에너지 매개변수를 요구한다. 이성분계 상호작용 에너지 매개변수는 (12=((11(22)1/2(1-(12)과 같이 정의되어지고 다음과 같은 온도 의존식으로 표현된다.
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실험에서 얻은 과잉 엔탈피를 이용하여 구한 A, B의 값을 Table.1에 나타내었다.

Table 1. 혼합물 과잉 엔탈피의 실험값과 계산값의 비교  및 매개변수 A, B

System
T
A
B
AADH a,b
AADH c

n-Hexane +

Ethanol
313.15K
-5.506E-02
1.003E+01
12.1%
6.9%

n-Octane +

 Ethanol

2.338E-01
-4.418E+01
10.7%
7.3%

n-Dodecane +

 Ethanol

4.935E-01
-9.421E+01
12.6%
15.4%

n-Dodecane +

 n-Propanol

2.148E-01
-3.996E+01
7.8%
10.9%

n-Dodecane +

 n-Butanol

1.644E-01
-3.018E+01
6.6%
8.3%

aAADH= 
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[2] 또한 Table 1.에서는 실험값과 NLF-HB와 DISQUAC의 계산에 의해서 구해진 값들을 비교하였다. 그리고 그 값들을 Fig 1-4를 통해서 그래프로 나타내었다.

  Table 1.에서 보면 알 수 있듯이 NLF-HB의 경우 에탄올이 포함되어 있는 혼합물에 대해서는 DISQUAC에 비해 좋지 않은 값을 갖지만 알코올의 탄소 수가 증가함에 따라 비교적 좋은 일치를 보임을 알 수 있다. 그 이유는 NLF-HB에 포함된 배열항(combinatorial term)의 상관관계가 알코올의 탄소 수가 증가함에 따라 증가하기 때문이다. DISQUAC의 경우는 n-알칸의 탄소 수가 10이하에서는 좋은 값을 갖지만 10이상일 때는 그 오차가 심해지지만 탄소 수의 차가 줄어들수록 값이 비슷하게 됨을 알 수 있다.
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