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 요 약

석유화학산업의 대표적인 물질로 쓰이는 벤젠은 각종 화학 제품의 기초 물질이다. 그러나 일반적으로 벤젠은 석유

화학 산업에서 순수 물질로 존재하지 못하고 알코올류와 벤젠 혼합물로 존재하게 된다. 또한 알코올을 한 성분으로 하는

혼합물은 공비 혼합물이 생성되기 때문에 분리 정제를 위해서는 상평형 데이터가 필수적이다. 본 연구에서는 알코올을 대

표하는 1-프로판올을 사용하여 1-프로판올/벤젠 계에 대하여 재순환 평형장치를 이용하여 평형 온도/압력 효과에 따른 상

평형 연구를 수행하였다. 측정된 기-액 평형 데이터는 UNIQUAC 식과 WILSON 식을 이용하여 상관관계 시키고 Gibbs/

Duhem식을 이용하여 열역학적 건전성을 확인하였다. 상평형 실험 결과 RMSE (Root Mean Square Error)와 AAD (Average

Absolute Deviation)는 두 모델식에서 0.05 이하의 값을 보여 실험값과 계산 값이 잘 일치함을 알 수 있었다. 또한 Gibbs/

Duhem식을 이용하여 열역학적 건전성을 판별한 결과 잔류항 값이 ±0.2 이내에 분포하는 것을 통해 데이터에 대한 건

전성을 확인할 수 있었다.

Abstract − Benzene is one of the most widely used basic materials in the petrochemical industry. Generally, benzene

exists as a mixture with alcohols rather than as a pure substance. Further, the alcohols-added mixtures usually exhibit an

azeotropic composition. In this context, knowledge of the phase equilibrium behavior of the mixture is essential for its

separation and purification. In this study, the vapor-liquid equilibrium data were measured in favor of a recirculating

VLE apparatus under constant pressure for the 1 - propanol / benzene system. The measured vapor - liquid equilibrium data

were also correlated by using the UNIQUAC and WILSON models and the thermodynamic consistency test based on

the Gibbs/Duhem equation was followed. The results of the phase equilibrium experiment revealed RMSEs (Root Mean

Square Error) and AADs (Average Absolute Deviation) of less than 0.05 for both models, indicating a good agreement

between the experimental value and the calculated value. The results of the thermodynamic consistency test also con-

firmed through the residual term within ± 0.2.
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1. 서 론
 

석유화학산업의 대표적인 물질중 하나가 벤젠이다. 벤젠은 대표

적인 방향족 화합물로, 페놀, 시클로헥산, 아닐린, 스티렌, 니트로벤

젠, 말레산 무수물, 클로로벤젠, BHC (benzene hexachloride)의 합

성 원료이며 각종 화학제품의 기초 물질이다[1]. 이처럼 널리 쓰이는

무극성의 벤젠은 물에 섞이지 않지만 알코올·에테르·아세톤 등에

잘 녹으며, 유지나 수지 등을 잘 녹이는 성질을 가지고 있다. 이 때

문에 유기 합성 공업 원료, 휘발유의 옥탄가를 증가시키기 위하여

첨가하는 첨가제, 합성 세제 원료 및 각종 용제 등에 주로 쓰이는

대표적인 물질중 하나이다[2,3]. 순수 벤젠의 경우 합성 수지, 합성

섬유, 가소제, 염료, 합성 세제, 합성 고무, 살충제, 폭약, 의약품 등

이 유도된다. 이외에 용제, 모터 벤졸, 연료, 알코올 변성용 등으로

서도 중요하다. 그러나 벤젠은 석유화학 산업에서 순수 물질로 존

재하지 못하고 알코올류와 벤젠 혼합물로 존재하게 된다[4,5].

알콜은 극성이 높고 어느 정도 극지방의 매력을 가진 다른 그룹
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과 결합 할 수 있으나 벤젠은 알코올의 쌍극자 모멘트가 높기 때문

에 극성이 극히 적지만, 벤젠 환경에서 유도 효과에 의해 일시적인

쌍극자 또는 유도 된 쌍극자가 형성되어 혼합물에서 뚜렷한 상호

작용을 일으킬 수 있다. 또한 알코올을 한 성분으로 하는 혼합물은

공비 혼합물이 생성되기 때문에 분리 정제를 위해서는 상평형 데이

터가 필수적이다[3,4,6]. 

대표적인 알코올류 중의 하나가 1-프로판올이다. 1-프로판올

(CH3CH2CH2OH)은 무색의 액체이며 이소프로판올의 이성질체이

다. 프로판올 자체로는 주로 수지 및 셀룰로오스, 에스테르를 위한

제약 산업에서 용매로 사용된다[5]. 인체에 미치는 영향이 에탄올

과 비슷하지만 2-4 배의 효능이 있다. 1-프로판올을 단독 또는 다른

용매와 함께 포함하는 알코올은 제약 및 화학 산업에서 널리 사용

되는 물질이다. 이처럼 매우 활용도가 높고 많이 사용되는 물질임

에도 1-프로판올/벤젠 시스템에 대한 연구는 매우 부족한 실정이

다[7].

특히 1-프로판올과 벤젠 혼합물 하에서 공비점을 형성하고 휘발

성이기 때문에 일반적인 증류방법으로는 분리가 쉽지 않다[8,9]. 따

라서 실험데이터를 통한 두 혼합물의 온도/압력 효과에 따른 상평

형을 규명하여야 한다. 이런 이유로 본 연구에서는 알코올을 대표

하는 1-프로판올을 사용하여 1-프로판올/벤젠 계에 대한 연구를 수

행하였다. 실험은 재순환 기-액 평형 장치를 이용하여 일정압력 하에

서 기-액 평형을 측정하였으며 얻어진 실험데이터를 UNIQUAC [10]과

WILSON [11] 모델식을 이용하여 상관관계 시키고 Gibbs/Duhem식을

이용하여 열역학적 건전성을 확인하였다. 또한 혼합계에 대한 과잉

몰부피를 측정하고 그 결과를 Redlich-Kister [12] 다항식으로 적합

하였다[13,14].

2. 이 론

온도와 압력이 일정한 다성분계 기-액 평형의 관계식은 각 성분

에서 기상의 휘산도( )와 액상의 휘산도( )가 같다는 다음과 같은

식으로 나타낼 수 있다.

=  (i = 1,2,...,n) (1)

이에 따른 활동도 계수를 다음의 식을 통해 표시할 수 있다.

(2)

대기압보다 낮은 압력에서 Poynting factor는 1에 가까워져 그 영향

을 제외하더라도 오차가 생기지 않는다. 이 경우 기상의 휘산도 계

수(φi)를 표현하는 Φi에 대한 식은

(3)

여기서 δji = 2Bji − Bjj− Bii, djk = 2Bjk− Bjj− Bkk를 나타낸다.

1기압 이하의 낮은 압력의 기상 혼합물인 경우에는 식 (3)의 값을

1로 간주하여도 오차가 크지 않다. 만약 각 성분의 압축인자를 제 2

비리얼 계수만을 이용하여 나타낼 수 있고 혼합물의 제 2 비리얼

계수가 다음의 혼합 법칙을 따른다면,

(4)

Bij는 i와 j성분의 상호관계를 나타내는 제 2 비리얼 계수이며 온

도만의 함수로 표시된다.

UNIQUAC과 WILSON 모델식으로 상관관계하기 위해 순수한

성분의 물리적 성질을 Table 1과 2에 나타내었다[15]. 국부조성모

델인 UNIQUAC 식과 WILSON 모델식도 매개변수들의 근사적 온

도 의존성을 내부에 포함하고 있기 때문에 매개변수를 결정하는 것은

상당히 어려운 일이다. 각 온도의존성 매개변수는 다음의 식 (5)와

(6)이다. 결과적으로 각 모델식에 대한 매개변수는 Aij가 된다.

(UNIQUAC) (5)

(WILSON) (6)

활동도 계수의 계산을 위해 매개변수를 정하고 기-액 평형 실험데

이터의 액체 조성과 측정한 평형 온도를 이용하여 다음 식을 통해

반복적으로 풀어 기체의 조성을 얻을 수 있다[16-19].

(7)

 

측정된 기-액 평형 데이터는 잔류항을 최소화하는 목적함수 maximum

likelihood 방법을 사용하였고 식 (8)에 나타내었다[20].

(8)

여기서 하첨자 e는 계산값, m은 측정값을 나타낸다. σ, T, x, y는 차

례로 표준편차, 온도, 액상의 조성, 기상의 조성을 나타내고 N는 데

이터의 개수, NC는 성분의 수이다. 

UNIQUAC과 WILSON 모델식을 이용하여 상관관계 시킨 결과를

RMSE (Root Mean Square Error)와 AAD (Average Absolute Deviation)

로 나타내었다[21].

RMSE = (9)

AAD = (10)

fi
V̂ fi
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∑

Table 1. Physical properties of 1-propanol and benzene

1-propanol benzene

Tc (K) 536.8 562.05

Pc  (bar) 51.69 48.95

Dipole moment (debye) 1.679 0

w 0.6209 0.2103

Table 2. Volume and surface area parameters of 1-propanol and benzene

1-propanol Benzene

Molecular weight 60.1 78.11

r 3.2499 3.1878

q 3.128 2.4
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과잉몰부피(VE)는 다음의 식을 이용하여 계산할 수 있다.

(11)

 

여기서 ρi는 순수한 물질의 밀도, ρ는 측정된 시료의 밀도이다. 또

한 과잉몰부피의 실험값을 식 (12)의 Redlich -Kister 다항식으로 잘

맞출 수 있다.

(12)

실험값으로 구한 과잉몰부피를 Redlich-Kister 다항식을 이용하

여 상관관계하면 계수 Ai를 구할 수 있다.

실험 데이터의 건전성 확인은 Gibbs/Duhem 식을 통해 확인할

수 있다. 이론적인 GE/RT의 값과 실험 결과를 이용하여 추산한 GE/

RT의 값의 차이[δ(GE/RT)]가 0 주위에 분포되고 Gibbs/Duhem 식

에서 얼마나 벗어났는지를 알 수 있는 척도이므로 이를 이용하여

실험 데이터의 건전성을 확보하였다[22-24].

위의 열역학적 관계식들의 자세한 유도과정은 문헌[15,16]을 참

고하면 쉽게 이해할 수 있을 것으로 판단된다.

3. 실 험

3-1. 시약 및 분석

실험에서 표준 시료의 제조에 사용된 1-프로판올은 순도 99.5%의

YAKURI PURE CHEMICALS CO., LTD.제품을 사용하였고, 벤젠은

순도 99.8%의 DUKSAN PURE CHEMICAL CO., LTD. 제품을 사

용하였다. 채취한 시료의 밀도는 AP PAAR사의 DMA48밀도계를 이

용하여 20 oC에서 측정하였으며 문헌값[25]과 실험값을 비교하여

Table 3에 나타내었다.

밀도는 고유한 물성 값이다. 두성분이 혼합물일 경우일지라도 주

어진 밀도는 항상 고유한 값을 가진다. 이런 원리를 이용하여 실험

결과의 농도를 분석 하였다. 농도분석을 위해 1-프로판올과 벤젠의

몰분율과 밀도의 상관관계를 Fig. 1의 다항식으로 나타내었다. 1-프

로판올과 벤젠의 질량은 SHIMADZU사의 LIBROR AEG-200G를

사용하여 측정하였으며, 분석할 시료를 제조할 때 wt%를 mol%로

환산하여 사용하였다.

3-2. 실험 장치

본 실험에서는 기-액 평형을 측정하기 위하여 재순환이론의 원리를

바탕으로 하여 대기압 혹은 진공상태에서 수동 동작을 통해 측정을

할 수 있도록 설계된 Fig. 2의 VLE-100장치를 사용하였다. 이 장치는

액체 혼합물의 일부가 장치 내에 삽입된 전열기에 의해 가열되어

격렬한 상변화를 일으키고 이 때 분리된 기-액 혼합물은 두 개의 냉

각기 내 에서 응축되어 기상 내에 액상의 이동이 없도록 설계된 각

각의 분리 공간 내에서 분리된다. 또한 혼합 공간 내에서 재순환과

동시에 혼합되어 응축된 기상과 액상의 일정한 재순환에 의해 평형

상태에 도달한다. 이러한 평형상태에서 재순환된 액상과 응축된 기

상의 농도를 측정하게 된다. 실험 장치와 방법은 이전에 발표하였

던 문헌[26]을 참고 하였다. 

두 상의 농도를 측정하여 기-액 평형을 조사하면 끓는점을 정확

VE cm3/mol( )
x1M1 x2M2+

ρ
------------------------------

x1M1

ρ1

------------–
x2M2

ρ2

------------–=

Vcalcld

E cm3/mol( ) x1x2 Ai x1 x2–( )i 1–

i 1=

k

∑=

Fig. 1. Calibration curve of density vs 1-propanol mole fraction at

20 oC.

Table 3. Experimental and Literature Values of Densities of pure components

Substance T (K)
Density (g/cm3)

exp lit[25]

1-propanol 293.15 0.8046 0.8040

Benzene 293.15 0.8776 0.8736

Fig. 2. A schematic diagram of the experimental apparatus for the

vapor-liquid equilibrium (VLE-100). 

1. Feed vessel 8. Vacuum jacket

2. Mixing chamber 9. Immersion heater

3. Stirrer 10. Buffer vessel

4. Sample port 11. Solenoid valve

5. Higher 12. Temperature sensor

6. Lower valve 13. Venting valve

7. Heating mantle
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하게 측정할 수 있을 뿐 아니라, 상평형에 도달하는 시간도 단축시

킬 수 있다. 기-액 평형 장치는 고온에서 열손실을 피하기 위해 보

호막을 설치하였다. 보호막은 온도감지기인 Pt -100과 통합되어 있

고 막의 온도 조절기는 0 oC~100 oC 까지 온도를 미리 설정할 수

있다. 두 온도 조절기는 VLE-100의 제어기 내부에 통합되어 있으

며 정확한 실험결과를 위해서 막의 온도는 증기 온도보다 높게 조

정되어야 한다. 혼합물을 혼합 공간 내에 투입할 때 원활한 액상의

환류를 위해 VLE-100의 순환증발기 내의 생성물질 부피를 전열기

보다 대략 2~3 cm 이상 되는 지점에서 측정하였으며, 초기의 열 공

급은 장치에 무리를 줄 수 있으므로 5%에서 시작하여 온도가 증가

하면 25~30%선으로 일정하게 유지한다.

3-3. 실험 방법

초기의 혼합공간에 전열기보다 대략 2~3 cm 이상 되는 지점까지

벤젠을 채우고 공급관을 통하여 1-프로판올을 주입한다. 자석식 교

반기의 스위치를 켜고 교반속도를 일정하게 조절하고 제어기에서

전열기의 부하를 5~10%로 조정한다. 압력은 진공펌프를 이용하여

실험압력까지 유지시키며 실험하였다. 온도가 계속 상승함으로써

혼합물이 비등점에 도달하도록 전열기의 부하를 25~30%까지 서서

히 올려준다. 가열을 계속함에 따라 온도는 점점 상승하게 되고, 정

상상태에 도달하게 된다. 더 이상 온도와 압력의 변화 없이 약 30분

이상 지속되게 되면 평형상태라 간주하였다. 압력강하시 평형온도

에서 벗어날 경우가 있으므로 주의가 필요하다. 정상상태에 이르면

기상과 액상 순으로 채취구의 채취 셀을 열어 신속히 시료를 채취

한다.

실험은 압력을 70 kPa, 50 kPa, 20 kPa으로 설정하여 혼합공간에 조

금씩 1-프로판올을 첨가하면서 반복실험을 하였다. 또한 반복실험

시 20분 정도의 여유시간을 두고 실험을 함으로써 실험 시 발생할

수 있는 오류를 최소화하였다.

평형조 내의 온도가 상승함에 따라 과열된 액체가 평형조 내의

펌프에 의해 순간적인 기-액 평형을 이루고, 여기서 발생한 기체는

응축기에서 응축되어 다시 액체 시료와 혼합된다. 가열을 계속함에

따라 평형조의 온도가 점점 상승하게 되어 후에 정상상태에 도달하

게 되면 더 이상 온도는 변하지 않게 되는데 이 상태가 30분 이상

지속되면 평형 상태라 간주하고 시료를 채취한다. 이와 같은 방법

으로 평형 압력을 바꿔가면서 실험을 하였다.

4. 결과 및 고찰

4-1. 정압 기-액 평형

1-프로판올과 벤젠 혼합물을 70 kPa, 50 kPa, 20 kPa의 압력에서의

기-액 평형을 VLE-100 장치로 얻은 시료를 진동밀도계를 통해 분

석하였다. 측정한 기-액 평형 데이터는 UNIQUAC과 WILSON 모

델식을 이용하여 상관관계를 나타내었다. 각각의 압력조건에서 측

정한 1-프로판올과 벤젠 혼합물의 기-액 평형 데이터는 Table 4에

나타내었고, 열역학적 모델식으로 실험 데이터를 상관관계한 결과는

Fig. 3에 나타내었다. 

알코올류의 특성상 극성이 매우 높기 때문에 알코올류와 혼합하는

벤젠의 경우도 공비점을 형성하는 특성을 나타낸다. 이런 이유로

두 물질의 분리는 매우 어려워진다. 우리의 실험에서는 20 kPa의

경우 0.06 mol% 근처에서 공비점을 형성하지만 압력이 점차 증가

함에 따라 50 kPa에서는 0.08 mol%, 70 kPa에서는 0.09 mol%로

공비점의 농도가 점차 증가하는 결과를 얻을 수 있었다. 그러나 압

Fig. 3. T-x,y diagram of 1-propanol(1)/benzene(2) at various pres-

sures.

Table 4. Experimental VLE data for 1-propanol(1)/benzene(2) system

at various pressures

T (K) x
1

y
1

T (K) x
1

y
1

 70 kPa

341.55 0 0 342.85 0.587 0.253

339.75 0.01 0.036 343.95 0.6546 0.2899

338.85 0.0561 0.0787 345.25 0.6854 0.3093

338.45 0.0921 0.0954 349.05 0.8087 0.4278

338.55 0.2114 0.1322 352.15 0.8781 0.5347

338.75 0.2767 0.1434 354.95 0.9221 0.6546

338.95 0.3338 0.1518 357.05 0.9699 0.791

339.75 0.402 0.1769 359.95 1 1

340.55 0.4937 0.2069

 50 kPa

331.85 0 0 332.35 0.4826 0.1934

330.65 0.0193 0.0318 334.15 0.5651 0.2263

329.65 0.0569 0.0762 335.45 0.6333 0.2531

329.45 0.1189 0.0963 340.15 0.8016 0.394

329.65 0.1415 0.1149 342.95 0.8586 0.4895

329.75 0.1639 0.1219 344.45 0.8993 0.5534

329.95 0.2148 0.1322 347.65 0.9411 0.687

330.05 0.2756 0.1415 348.85 0.9598 0.7904

330.35 0.3289 0.149 351.75 1 1

331.35 0.3997 0.1658

 20 kPa

308.05 0 0 313.25 0.6623 0.2183

306.45 0.067 0.0619 315.65 0.7327 0.2625

306.55 0.135 0.0829 320.65 0.8746 0.4332

306.85 0.2148 0.0904 322.45 0.8905 0.4826

307.25 0.2996 0.1109 324.05 0.9221 0.5607

308.05 0.3688 0.1229 326.75 0.953 0.6561

308.75 0.455 0.135 328.35 0.9682 0.76

310.35 0.5405 0.1536 332.35 1 1
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력차이가 적으면 공비점의 농도도 매우 적게 변화됨을 알 수 있었다.

우리의 연구 결과로 볼 때 알코올이 혼합되어 있는 석유화합물의

분리를 위해서는 압력의 변화를 주어 공비점을 회피하여 두 물질을

분리할 수 있음을 알 수 있다. 전체적으로 볼 때 1-프로판올과 벤젠

계의 경우 농도가 15 mol% 되는 지점까지는 기상과 액상의 농도차

이가 크지 않기 때문에 매우 조심스럽게 분리하여야 함을 알 수 있

다. 1-프로판올의 양이 15 mol% 이상에서는 기상의 온도가 서서히

증가하였다. 그러나 액상의 온도는 약 60 mol% 지점부터 증가하였다.

실험결과로부터 벤젠에 1-프로판올이 혼합되게 되면 물질간의

비이상성으로 인해 비등점이 낮아지면서 공비점이 형성되지만 1-

프로판올의 농도가 증가함에 따라 안정한 상태가 되어 상평형의 온

도가 증가하였다. 또한 압력이 낮아지면 1-프로판올의 농도가 낮은

지점에서 공비점이 형성되었으나 T-x,y 곡선의 모양은 거의 비슷한

형태를 나타내었다. 

4-2. 상관관계

기-액 평형 실험데이터를 UNIQUAC과 WILSON 등의 열역학

모델식과 상관관계 시켰을 때 각 모델식에 대한 매개변수 Aij는

Table 5에 나타내었고, 아래의 식으로 구하였다.

(13)

(14)

각 압력에 대한 실험 데이터는 UNIQUAC과 WILSON 모델식을 이

용하여 상관관계 하였고, Fig. 3에 실험결과와 함께 나타내었다. 

Fig. 3의 결과로부터 전체적으로 실험값과 모델식의 값이 잘 상

관관계함을 알 수 있었다. 기상의 경우 50 mol% 이하의 낮은 농도

에서는 WILSON 식이 UNIQUAC식 보다 실험 데이터와 잘 맞았

으나 50 mol% 이상의 농도에서는 UNIQUAC 모델식이 WILSON

모델식에 비해 실험데이터와 잘 맞음을 알 수 있었다. 그러나 액상

의 경우 50 mol% 이하의 농도에서는 두식의 차이가 거의 없으나

농도가 증가함에 따라 WILSON식이 실험 데이터와 더 잘 맞음을

알 수 있었다. 또한 압력이 낮아질수록 80 mol% 이상의 고농도의

액상에서는 WILSON 모델식이 UNIQUAC 모델식에 비해 보다 잘

맞음을 알 수 있었다.

1-프로판올과 벤젠 계의 경우 상대적으로 간단한 모델식인

WILSON식을 사용하여도 잘 상관관계함을 알 수 있었다. 그러나

전체적으로는 UNIQUAC식이 좀 더 낳은 결과를 보였다. 

1-프로판올과 벤젠의 이성분계에서 모델식과 실험값의 차이를

나타내주는 RMSE와 AAD 값들은 기상보다는 액상에서 더 작은

오차를 보임을 알 수 있었다. RMSE는 기상에서 0.0422~0.0571,

액상에서 0.0001~0.0007 값을 나타냈고, AAD는 기상에서 0.0365~

0.0536, 액상에서 0.0001~0.0005을 보였다. 그러나 전체적으로

UNIQUAC식과 WILSON 모델식으로 상관관계한 결과는 거의 차

이가 없었으며, 전반적으로 0.05 이하의 값을 보였다. 

결과적으로 1-프로판올과 벤젠의 혼합물에 대한 기-액 평형 데이

터는 만족할만한 수준의 정확성을 나타냄을 알 수 있었다. 

4-3. 열역학적 건전성

실험 데이터의 건전성 확인은 식 (15)을 통해 확인 하였다. 

(15)

여기서 γ는 상평형관계식으로부터 구한 활동도 계수이고 γ*는 과잉

Gibbs 에너지 식으로부터 구한 활동도 계수이다. 이 식의 우변은 Gibbs/

Duhem 식에서 0이 되도록 요구하는 양이고 좌변은 Gibbs/Duhem

식에서 얼마나 벗어나 있는지를 알 수 있는 척도이다. 이 좌변의 잔

류항이 이론적인 GE/RT의 값과 실험 결과를 이용하여 추산한 GE/

RT의 값의 차이[δ(GE/RT)]가 0 주위에 분포되는 정도는 Gibbs/

Duhem 식에서 얼마나 벗어났는지를 알 수 있는 척도이므로 이를

이용하여 실험 데이터의 건전성을 확보하였다.

Fig. 4는 1-프로판올의 몰분율에 대한 실험 데이터를 각 압력에

대해 δ(GE/RT)로 도시하여 실험의 건전성을 확보 하였다. 열역학적

건정성 판별 기준에 있어 Gibbs/Duhem식의 잔류항 값이

±0.2 이내에 분포하는 것을 통해 데이터에 대한 건전성을 확인할

수 있었다.

4-4. 과잉 몰부피

실험값으로 구한 과잉몰부피를 Redlich-Kister 다항식을 이용하여

상관관계한 결과 정해진 계수 Ai를 Table 6에 정리하였고, Fig. 5에

실험값과 다항식의 부합성을 도시하였다. 1-프로판올의 농도가 50

mol% 이전영역까지는 양의 값을 보인데 반해 50 mol% 이상의 영

Aij uij uii–( ) J/mol UNIQUAC( )=

Aij λij λii–( ) J/mol UNIQUAC( )=

δ
γ1
γ2
----ln x1

d γ1
*ln

dx1

------------- x2

d γ2
*ln

dx1

-------------+⎝ ⎠
⎛ ⎞=

G
E

RT
-------
⎝ ⎠
⎛ ⎞δ

Fig. 4. Consistency test of data for 1-propanol(1)/benzene(2) system

at various pressures.

Table 5. Binary Parameter of 1-propanol(1) and benzene(2) systems

Component j=1 j=2

 UNIQUAC

i=1 0 0.3879

i=2 -1.1915 0

 WILSON

i=1 0 4.7055

i=2 -1.1987 0

Table 6. The Redlich-Kister Coefficients

System A
1

A
2

A
3

A
4

1-propanol/benzene 0.4133 -0.5262 0.2394 -0.5686
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역에서는 음의 값을 보였다. 또한 20 mol%에서 가장 큰 양의 편차

를 보인데 반해 80 mol% 에서는 가장 큰 음의 편차를 보였다.

벤젠에 1-프로판올의 농도가 첨가되면 용액의 비이상성이 20

mol%를 정점으로 점점 증가하였다가 다시 감소하여 50 mol%에서

이상부피의 특성을 보였다. 그러나 50 mol% 이상의 농도에서는 다

시 비이상성이 증가하여 80 mol%에서 가장 큰 비이상성을 보였다.

이는 50 mol% 까지는 두 물질의 부피증가를 의미하며 50 mol%

이상에서는 부피 감소를 의미한다. 이는 벤젠의 양이 많으면 두 물

질의 상호작용이 척력이 더 크지만 1-프로판올의 양이 많으면 두

물질은 상호작용 인력이 더 크게 나타남을 알 수 있는 결과이다. 

5. 결 론
 

20 kPa, 50 kPa, 70 kPa 의 압력 조건에서 재순환 기-액 평형장치를

이용하여 공비점이 존재하는 1-프로판올과 벤젠 혼합물의 기-액 평

형을 측정하였다. 측정된 실험 데이터는 UNIQUAC과 WILSON

모델식을 통해 상관관계 하였고 상관관계 결과 RMSE와 ADD값은

전반적으로 0.05 이하의 값을 보여 잘 맞추어짐을 알 수 있었다.

진동밀도계를 사용하여 20 oC에서 혼합물의 과잉몰부피를 측정

한 결과 결과값을 Redlich-Kister 다항식으로 잘 맞추어 그 계수를

정할 수 있었다. Gibbs/Duhem 식을 근거한 열역학적 건전성 테스트를

수행한 결과 δ(GE/RT) 값이 ±0.2 이내에 분포하는 것을 통해 기-액

평형 실험 데이터의 건전성을 확인할 수 있었다.
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