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            Abstract
          
        

        
          초임계 영역에서 작동하는 탄화수소 연료를 사용하는 재생냉각채널의 냉각성능을 예측하기 위해서는 타당한 물성 예측이 필수이다. 본 연구는 고분자 탄화수소의 임계 압축인자에 따라 밀도와 비열을 적절하게 예측하기 위해 2-파라미터 상태방정식인 SRK(Soave-Redlich-Kwong) 및 PR(Peng-Robinson) 상태방정식과 이를 합한 3-파라미터 상태방정식인 RK-PR 상태방정식에 대한 비교 분석을 수행하였다. 대표적으로 낮은 임계압축 인자를 갖는 n-dodecane 연료와 높은 임계압축 인자를 갖는 JP-10 연료를 선정하여 두 연료의 열역학적 물성을 예측할 때 적합한 상태방정식을 제시하였다. 마지막으로 밀도와 비열의 예측 결과를 NIST REFPROP 데이터와 비교하여 검증하였다.

        

        
          
            초록
          
        

        
          In order to predict the cooling performance of a regenerative cooling channel using hydrocarbon fuel operating in the supercritical region, it is essential to predict the thermodynamic properties. In this study, a comparative analysis was performed on two-parameter equations of state (SRK(Soave-Redlich-Kwong), PR(Peng-Robinson) equations of state) and three-parameter equations of state (RK-PR equations of state) to appropriately predict density and specific heat according to the critical compressibility factor of polymer hydrocarbons. Representatively, n-dodecane fuel with low critical compressibility factor and JP-10 fuel with high critical compressibility factor were selected, and an appropriate equation of state was presented when predicting the thermodynamic properties of the two fuels. Finally, the prediction results of density and specific heat were compared and verified with NIST REFPROP data.
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      1. 서 론
      극초음속 영역에서 비행하는 비행체의 구조물 표면에는 충격파와 경계층의 상호작용으로 인해 높은 운동에너지가 열에너지로 전환되어 고온이 발생한다. 특히, 연소실은 초음속 연소로 발생하는 연소열이 추가로 발생한다. 비행시간 동안 비행체 구조물의 한계온도를 넘지 않게 하도록 연료를 재사용하는 재생냉각시스템이 많이 연구되고 있다[1-5]. 재생냉각시스템 내부의 작동 연료는 흡열반응으로 인해 열분해가 되고, 이를 통해 냉각성능을 향상시킨다. 또한, 연료가 냉각제로 사용되기 때문에 냉각시스템을 지나면서 열을 흡수한 연료는 인젝터 분사 직전에 연료의 열분해 및 flash boiling이 용이하여 신속하게 산소와 반응하고 이를 통해 초음속 연소의 효율을 높여 연소 증진에 이점이 있다[6]. 극초음속 비행체에 사용되는 연료는 발열량이 높은 수소보다 일반적으로 단위 몰 당 에너지가 높고, 제어가 용이한 탄화수소 연료를 사용한다[7]. 이때 탄화수소 연료는 채널 내부에서 상변화 방지를 위해 초임계 영역에서 작동한다. 위와 같은 강점을 살려서 재생냉각시스템을 적절하게 설계하기 위해서는 초임계 영역에서 탄화수소 연료의 열 물성 정보가 필요하다. 탄화수소 연료의 물성을 예측하기 위한 여러 실험적인 연구들이 수행되어 왔지만[8-11] 넓은 초임계 영역 대의 물성을 일일이 실험적으로 확인하기에는 제한적이다. 따라서 연료의 열 물성을 효과적으로 예측할 이론적 방법이 연구되고 있다.

      밀도나 비열 같은 열역학적 물성치 예측은 extended corresponding states(ECS) 방법과 Benedict-Webb-Rubin(BWR) 상태방정식(EoS, Equation of State)이 가장 정확하게 물성을 예측한다고 알려져 있다[12]. 이 방법들은 실험치 기반으로 구해진 계수들을 활용하여 가장 정확도 높게 물성을 예측한다. 하지만 복잡한 비선형 방정식 형태이기 때문에 수치적으로 계산시간이 비효율적이다. 따라서 여러 연구에서는 적정한 정확도를 가지면서 수치적 계산에 적용하기 용이한 3차(cubic) EoS를 사용한다[13-15]. 지금까지 PυT의 관계를 정략적으로 설명하는 수많은 상태방정식(EoS, Equation of State)이 제시되었다. 기체 입자의 부피와 분자 간 인력을 고려하여 실제 기체의 특성을 반영하는 반데르발스 방정식(van der Waals equation)은 액체와 기체의 연속적인 특성을 정성적으로 설명할 수 있는 이론적인 EoS의 시초로 제시되었다. 그러나 이 EoS는 기체와 액체의 중간 특성을 나타내는 초임계 상태를 정확히 반영하지 못하고 무극성 구형 분자를 가정하여 만들어졌기 때문에 극성 분자에서는 한계가 존재하였다. 이를 해결하고자 반데르발스 방정식보다 순수성분 유체의 증기압 추산과 밀도 계산에 있어서 좀 더 개선된 Redlich-Kwong(RK) EoS가 개발되었다[16]. RK EoS도 여전히 극성이 큰 분자에는 실험 데이터와 오차가 존재하였고, 이후 Soave[17]는 극성 분자의 특성을 반영하고자 증기압에 밀접한 영향을 받는 계수에 편심 인자(ω, acentric factor)를 도입하여 RK EoS를 개선한 SRK EoS를 제시하였다. 하지만 SRK EoS는 임계 압축인자(Zc, critical compressibility factor)를 예측하는데 실제 실험 데이터보다 너무 크게 예측되었고, Peng-Robinson(PR)이 임계점에서의 압축인자가 타당하도록 EoS를 변형하여 제시하였다. 이들은 모두 2-파라미터인 EoS로 특히 SRK EoS는 큰 Zc를 가지는 저분자량 탄화수소에 적합하고 PR EoS는 작은 Zc를 가지는 고분자량 탄화수소에 적합한 것으로 알려져 있다[18,19]. 이후 두 가지 EoS의 특징을 살려 Zc의 영향도를 도입한 3-파라미터 RK-PR EoS가 Cismondi과 Mollerup[20]에 의해 제시되었다. 하지만 RK-PR EoS를 사용하여 물성을 예측할 때, 큰 Zc를 갖는 탄화수소는 내부에너지를 이용한 비열 계산에 있어서 수학적으로 특이점 문제가 발생한다. 이러한 특이점 문제가 발생하면 열역학적 관계식을 적용할 때 비열과 같은 열 물성 예측 시 진동문제가 발생하게 된다. Kim 등[21]은 근본적인 열역학적 관계식에서부터 특이점 문제를 고려하여 비열 진동 현상을 제거하여 안정적인 물성 예측 연구를 수행하였다. 지금까지 열역학적 물성 예측을 위해 여러 가지 상태방정식에 관한 연구가 진행되어 왔지만 연료의 종류 및 환경에 따라 적절한 상태방정식을 적용할 필요가 있다.

      본 연구에서는 상대적으로 작은 Zc를 갖는 n-dodecane 연료와 큰 Zc를 갖는 JP-10 연료를 대표적으로 선정하여 RK-PR EoS, SRK EoS, PR EoS에 대해 열역학적 물성 예측의 경향을 확인하였다. 또한, 상태방정식들의 예측 결과 비교를 통해 열역학적 물성 예측에 적절한 상태방정식을 제시하였다. 예측한 물성은 NIST REFPROP[22] 데이터와 비교하여 검증하였다.

    

    

  
    
      2. 상태방정식 및 특이점 문제
      
        2.1 상태방정식 및 열역학적 관계식
        3-파라미터 상태방정식인 RK-PR 상태방정식은 Eq. 1과 같다. RK-PR EoS는 ECS 원리를 적용하여 만들어진 두 가지 EoS의 특징을 Zc의 영향을 반영한 δ 파라미터를 도입하여 만들어졌다. 이때 물질의 고유한 임계 값과 편심 인자를 사용하여 상태량을 계산하게 된다. RK-PR EoS는 두 가지 EoS의 특징을 반영하였기 때문에 저분자에서부터 고분자까지의 탄화수소 연료에 대해 초임계 특성을 반영한 물성 예측에 널리 사용되고 있다[23-25].
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        여기서 δ1,δ2 파라미터는 Zc에 대한 영향을 고려하여 계산되는 파라미터이다. 파라미터 값들의 자세한 표현은 Table 1과 Table 2에 제시하였다. 여기서 a와 b는 분자 간의 인력과 척력을 고려한 파라미터이다. SRK EoS와 PR EoS를 결합한 Eq. 1에 대해 Table 3에 제시되어있는 파라미터 값들을 적용하면 각각 분리된 2-파라미터 EoS로 표현된다. Zc는 해당 성분에 대한 임계 압력(Pc), 임계 온도(Tc), 임계 밀도(ρc)를 이용하여 Eq. 2와 같이 정의된다.
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            Coefficients in RK-PR EoS.
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        혼합물이나 열분해에 대해서는 Eq. 3-5를 이용하여 계산할 수 있고, 편미분 값들은 선행연구에 제시되어있다[19]. 여기서 하 첨자 i와 j는 각각의 성분들에 해당하고, δ 파라미터의 하 첨자 1, 2 및 Table 2의 하 첨자와는 별개의 표기이다.
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        내부에너지와 정적비열을 열역학적 관계식을 사용하여 계산할 수 있다. RK-PR EoS를 이용하여 물성 예측을 수행한 선행연구들에서는 내부에너지와 정적비열을 Eq. 6, 7과 같이 계산하여 제시하였다[19,26].

        
          
            
              	
                
                  
                    
                      
                        
                          e
                          
                            
                              T
                              ,
                              ρ
                            
                          
                          =
                        
                        
                          
                            
                              
                                
                                  
                                    e
                                  
                                  
                                    0
                                  
                                
                                
                                  
                                    T
                                  
                                
                                +
                                
                                  
                                    1
                                  
                                  
                                    
                                      
                                        
                                          
                                            δ
                                          
                                          
                                            1
                                          
                                        
                                        -
                                        
                                          
                                            δ
                                          
                                          
                                            2
                                          
                                        
                                      
                                    
                                    b
                                    M
                                    W
                                  
                                
                                
                                  
                                    T
                                    
                                      
                                        ∂
                                        a
                                        α
                                      
                                      
                                        ∂
                                        T
                                      
                                    
                                    -
                                    a
                                    α
                                  
                                
                              
                            
                            
                              
                                ×
                                
                                  
                                    ln
                                  
                                  ⁡
                                  
                                    
                                      
                                        
                                          
                                            M
                                            W
                                            +
                                            
                                              
                                                δ
                                              
                                              
                                                1
                                              
                                            
                                            b
                                            ρ
                                          
                                          
                                            M
                                            W
                                            +
                                            
                                              
                                                δ
                                              
                                              
                                                2
                                              
                                            
                                            b
                                            ρ
                                          
                                        
                                      
                                    
                                  
                                
                              
                            
                          
                        
                      
                    
                  
                
              
              	
                (6) 
				
              
            

          

        

        
          
            
              	
                
                  
                    
                      
                        
                          
                            
                              c
                            
                            
                              v
                            
                          
                          =
                          
                            
                              
                                
                                  
                                    
                                      ∂
                                      e
                                    
                                    
                                      ∂
                                      T
                                    
                                  
                                
                              
                            
                            
                              ρ
                              ,
                              
                                
                                  Y
                                
                                
                                  i
                                
                              
                            
                          
                          =
                        
                        
                          
                            
                              
                                
                                  
                                    c
                                  
                                  
                                    v
                                    ,
                                    0
                                  
                                
                                +
                                
                                  
                                    T
                                  
                                  
                                    
                                      
                                        
                                          
                                            δ
                                          
                                          
                                            1
                                          
                                        
                                        -
                                        
                                          
                                            δ
                                          
                                          
                                            2
                                          
                                        
                                      
                                    
                                    b
                                    M
                                    W
                                  
                                
                                
                                  
                                    
                                      
                                        
                                          
                                            ∂
                                          
                                          
                                            2
                                          
                                        
                                        a
                                        α
                                      
                                      
                                        ∂
                                        
                                          
                                            T
                                          
                                          
                                            2
                                          
                                        
                                      
                                    
                                  
                                
                              
                            
                            
                              
                                ×
                                l
                                n
                                
                                  
                                    
                                      
                                        M
                                        W
                                        +
                                        
                                          
                                            δ
                                          
                                          
                                            1
                                          
                                        
                                        b
                                        ρ
                                      
                                      
                                        M
                                        W
                                        +
                                        
                                          
                                            δ
                                          
                                          
                                            2
                                          
                                        
                                        b
                                        ρ
                                      
                                    
                                  
                                
                              
                            
                          
                        
                      
                    
                  
                
              
              	
                (7) 
				
              
            

          

        

        여기서 하 첨자에 0이 붙은 변수는 이상기체일 때의 내부에너지 및 정적비열 값이다. 이 값들은 NASA 7-coefficient polynomial fitting formula[27] 또는 hybrid chemistry (HyChem) model[28,29]에서 온도에 대한 다항식 형태로 제시된다. 정압비열의 경우는 Eq. 8을 이용하여 계산할 수 있다.
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        미분항들에 대한 식은 선행연구에 제시되어있다[19].

      

      
        2.2 RK-PR EoS의 특이점 문제 분석
        SRK와 PR EoS를 결합하는 과정에서 δ 값에 한계점이 존재하게 되는데, Zc가 0.29를 넘어가면 δ는 2-1의 값으로 제한하게 된다[20]. 특히, JP-10은 0.29보다 높은 Zc를 가지게 되어 δ 파라미터 값에 대해 제한된 값을 적용해야 한다. 이를 RK-PR EoS에 적용할 때 δ1=δ2인 조건이 된다. 기존에 제시된 Eq. 6과 7에서는 δ1≠δ2일 때를 가정하여 유도하였기 때문에 Zc가 0.29보다 높은 임계 압축인자를 갖는 연료에 적용하게 되면 분모가 0으로 가게 되는 문제가 발생한다. 따라서 특이점을 고려하여 근본적인 열역학적 관계식에서부터 새로 계산해야 한다. 열역학적 관계식인 Eq. 9에 Eq. 1을 대입하여 Eq. 10과 같이 두 가지 조건에 의해 나누어 계산해야 한다. 위와 같은 방법으로 Kim 등[21]의 선행연구에서 δ1=δ2인 조건까지 포함하여 특이점 문제를 해결하였다.
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        이후 Eq. 11을 이용하여 정적비열을 계산하면 Eq. 12와 같이 두 조건에 대해 계산된다. 마지막으로 두 가지 조건에 대해 앞의 Eq. 8을 이용하여 정압비열을 계산한다.
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        여기서 아래 첨자 0은 이상기체에 대한 상태량이다. 대표적으로 고 임계 압축인자를 갖는 JP-10 연료를 기존에 제시된 Eq. 6과 7에 적용할 때 δ1=δ2이기 때문에 분모가 0이 되어 특이점이 발생한다. 특이점에 의한 문제의 영향을 확인하고자 기존에 제시된 Eq. 7을 사용하였고 Zc가 제한 값보다 작은 값(약 0.250)을 갖는 n-dodecane 연료와 제한 값보다 큰 값(약 0.307)을 갖는 JP-10 연료에 대해 경향을 확인하였다. 서론에서 언급했듯이 스크램제트 연료로 사용되는 연료는 탄화수소 계열 연료이기 때문에 두 연료를 선정하였다.

        n-dodecane 연료의 예측치는 존재하는 실험 데이터[30]와 비교하여 Fig. 1에 나타내었는데 최대 편차 6.2%를 보이는 정확도이다. 마찬가지로 JP-10 연료의 예측치는 존재하는 실험 데이터[31]와 비교하여 Fig. 2에 도시하였고 최대 편차 3.5%를 보이는 정확도이다. 나머지 영역들은 다음 장에서 NIST REFPROP 데이터와 비교하였다.

        
          
          

          Fig. 1 
				
          

          
            Result of specific heat for n-dodecane at 6 MPa.
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 2 
				
          

          
            Result of specific heat for JP-10 at 6 MPa.
          
          

          

        

        상대적으로 낮은 Zc를 갖는 n-dodecane은 Eq. 7을 적용하면 Fig. 1과 같이 특이점 문제가 발생하지 않아 진동이 발생하지 않는다. 반면에 JP-10 연료는 δ1≠δ2일 때의 기존에 제시된 Eq. 7을 적용하면 Fig. 2의 점선 결과와 같이 비열이 진동하게 된다. 이는 수학적으로는 분모에 0이 되어 계산 값이 무한대여야 하지만 δ1,δ2 파라미터를 수치적으로 적용해보면 두 파라미터를 계산하는 과정에서 둘 사이에 미세한 수치 오차가 존재하여 물성이 진동하게 되는 것이다. 이와 같은 문제는 Eq. 10과 12의 첫 번째 식을 사용하면 해결할 수 있다. 새롭게 특이점을 고려하여 유도된 식들은 혼합물인 연료에도 적용할 수 있다. 최종적으로 특이점 문제를 해결한 Eq. 12를 사용하면 Fig. 2의 실선 결과와 같이 진동 현상이 발생하지 않고 타당하게 예측하는 것을 볼 수 있다.

      

    

    

  
    
      3. 상태방정식들의 예측 결과 및 분석
      2-파라미터 EoS인 SRK EoS, PR EoS와 3-파라미터 EoS인 RK-PR EoS를 비교하여 이 세 가지 상태방정식을 이용한 물성 예측의 정확성을 확인하기 위해 NIST REFPROP 데이터와 물성 검증을 수행하였다. 예측치에 대한 정확도를 정량적으로 확인하고자 Eq. 13-15의 상대 편차(RD, Relative Deviation), 평균 편차(AAD, Average Absolute Deviation), 최대 편차(MAD, Maximum Absolute Deviation) 개념을 사용하였다. 여기서 Q는 임의의 상태량이고, abs는 절대값을 나타낸다.

      
        
          
            	
              
                
                  R
                  D
                  
                    
                      %
                    
                  
                  =
                  
                    
                      
                        
                          Q
                        
                        
                          r
                          e
                          f
                        
                      
                      -
                      
                        
                          Q
                        
                        
                          c
                          a
                          l
                        
                      
                    
                    
                      
                        
                          Q
                        
                        
                          r
                          e
                          f
                        
                      
                    
                  
                  ×
                  100
                
              
            
            	
              (13) 
				
            
          

        

      

      
        
          
            	
              
                
                  A
                  A
                  D
                  
                    
                      %
                    
                  
                  =
                  
                    
                      
                        
                          ∑
                          
                            i
                            =
                            1
                          
                          
                            n
                          
                        
                        
                          a
                          b
                          s
                          
                            
                              R
                              
                                
                                  D
                                
                                
                                  i
                                
                              
                            
                          
                        
                      
                    
                    
                      n
                    
                  
                
              
            
            	
              (14) 
				
            
          

        

      

      
        
          
            	
              
                
                  M
                  A
                  D
                  
                    
                      %
                    
                  
                  =
                  m
                  a
                  x
                  
                    
                      a
                      b
                      s
                      
                        
                          R
                          
                            
                              D
                            
                            
                              i
                            
                          
                        
                      
                    
                  
                
              
            
            	
              (15) 
				
            
          

        

      

      확인하고자 하는 연료인 n-dodecane의 임계 압력은 1.817 MPa이고, JP-10의 임계 압력은 3.733 MPa이다. 두 연료에 대해 초임계인 상황을 가정하여 압력은 임계 압력보다 높은 6 MPa일 때로 설정하여 비교하였다. n-dodecane 연료와 JP-10 연료의 밀도와 비열 예측 결과를 비교해보면 Fig. 3-6에서 볼 수 있듯이 세 가지 EoS의 경향성이 유사하였다. 정량적인 정확도를 확인하기 위해 세 가지 EoS의 편차를 계산하여 Table 4와 Table 5에 제시하였다. n-dodecane 연료의 결과에서는 SRK EoS가 밀도 예측 결과의 편차가 가장 크게 나타났는데 이는 EoS 본질적으로 두 가지 상이 공존하는 밀도에 대한 제약조건 없이 증기압에 대해서만 맞도록 단순화된 제약조건을 사용해서 PυT를 맞추었기 때문이다. 따라서 엔탈피나 엔트로피 같은 열역학적 상태량을 잘 예측할지 몰라도 액체 밀도에 대해서는 다소 부정확한 예측을 하게 되어 비열에서는 편차가 작지만, 밀도에서는 편차가 크게 발생한다[32]. 또한, SRK EoS의 일반적인 특징으로 상대적으로 높은 Zc를 갖는 중간 분자에 대해 잘 예측하기 때문에 상대적으로 Zc가 낮고 분자량은 JP-10보다 높은 n-dodecane 연료에서 편차가 크게 나타났다. PR EoS는 Zc가 상대적으로 낮고 분자 자체가 더 큰 사슬형 또는 극성 화합물에 예측 적합도를 보이기 때문에 n-dodecane 연료의 물성 예측에 있어서 SRK EoS보다 정확함을 보인다[20]. JP-10 연료의 경우에는 밀도 예측에 대해서 SRK EoS의 평균 편차가 PR EoS보다 작게 나타난다. 하지만 최대 편차는 PR EoS가 작게 나타난다. 임계점 부근에서는 물성의 정확한 예측이 어렵기 때문에 최대 편차는 임계점 부근에서 가장 크게 나타난다. SRK EoS는 Zc가 0.28-0.29 부근의 연료에 대해 잘 예측하기 때문에 Zc가 상대적으로 유사한 크기의 값(약 0.307)을 갖는 JP-10 연료에 대해서는 밀도를 예측할 때 평균 편차가 낮은 결과를 보인다. 하지만 PR EoS가 임계점 영역에서 더 잘 예측하기 때문에 평균 편차는 상대적으로 높지만, 최대 편차가 작게 나타난다[32].
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          Fig. 3 Comparison of density with NIST REFPROP data for n-dodecane at 6 MPa.
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          Comparison of specific heat with NIST REFPROP data for n-dodecane at 6 MPa.
        
        

        

      

      
        
        

        Fig. 5 
				
        

        
          Comparison of density with NIST REFPROP data for JP-10 at 6 MPa.
        
        

        

      

      
        
        

        Fig. 6 
				
        

        
          Comparison of specific heat with NIST REFPROP data for JP-10 at 6 MPa.
        
        

        

      

      
        Table 4. 
				
        

        
          Deviations of EoSs compared to NIST REFPROP data for n-dodecane.
        
        

      

      
        
          
            	EoS
            	Density
            	Specific heat
          

          
            	AAD(%)
            	MAD(%)
            	AAD(%)
            	MAD(%)
          

        
        
          	RK-PR
          	2.2
          	5.9
          	1.6
          	7.9
        

        
          	SRK
          	16.1
          	20.4
          	1.4
          	5.6
        

        
          	PR
          	7.9
          	11.9
          	1.8
          	7.6
        

      

      

      
        Table 5. 
				
        

        
          Deviations of EoSs compared to NIST REFPROP data for JP-10.
        
        

      

      
        
          
            	EoS
            	Density
            	Specific heat
          

          
            	AAD(%)
            	MAD(%)
            	AAD(%)
            	MAD(%)
          

        
        
          	RK-PR
          	5.8
          	17.8
          	5.2
          	10.2
        

        
          	SRK
          	4.5
          	15.6
          	2.2
          	7.3
        

        
          	PR
          	6.5
          	12.0
          	2.1
          	7.7
        

      

      

      비열 예측에 대해서는 SRK EoS와 PR EoS의 두 EoS가 유사한 예측 결과를 보였다. RK-PR EoS는 n-dodecane 연료의 밀도 예측에서 정확도 높은 특성을 보이지만 JP-10 연료의 밀도 예측에서는 그렇지 않은 결과를 보인다. RK-RP EoS의 한계 Zc가 0.29이기 때문에 이보다 낮은 Zc를 갖는 n-dodecane 연료에 대해서는 가장 잘 예측한다. 하지만 Zc가 0.29보다 높은 JP-10 연료에 대해서는 특이점 문제를 해결한 RK-PR EoS를 이용해도 안정적인 물성 예측은 가능하지만, 상대적으로 편차가 크게 나타난다. RK-PR EoS의 경우 한계 Zc가 정해져 있기 때문에 이상의 영역에서는 다소 부정확해지는 것을 확인할 수 있다. 결과적으로 낮은 Zc를 갖는 n-dodecane 연료의 경우에 밀도 예측은 RK-PR EoS가 적합하고, 비열의 경우 SRK EoS가 적합하다. 반면에 높은 Zc를 갖는 JP-10 연료는 밀도를 예측할 때 평균 편차가 가장 작은 SRK EoS가 적합하고, 비열을 예측할 때는 SRK EoS나 PR EoS가 적합하다.

      마지막으로 두 연료 예측치에 대해 NIST REFPROP 데이터와 EoS 간의 편차 원인을 살펴보면 NIST REFPROP 데이터는 열역학적 물성치 예측 시 실험 데이터 기반으로 정확도가 높은 ECS와 BWR을 사용하고[21], 본 연구에서는 Corresponding States Principle(CSP)에 의해 만들어진 일반화된 EoS를 사용하기 때문이다. ECS와 BWR EoS는 실험치 기반으로 확보하게 되는 scaling parameter나 shape factor들을 활용하여 정확도가 높다. 특히, 열역학적 관계식을 사용하는 비열의 경우에는 열역학적 관계식의 개발 배경에 근본적인 편차 이유가 추가로 존재한다. 열평형 조건을 위해 압력과 같은 단위를 갖는 퓨개시티(fugacity)를 도입하기 때문이다[33]. 비열을 계산하는데 밀도, 압력 그리고 온도가 사용된다. 밀도를 계산할 때 사용한 세 가지의 EoS들이 퓨개시티를 반영하여 만들어진 EoS들이므로 여기서 사용되는 편미분 항들의 정확도에 의해 발생한 오차이다. 동일 온도에서 압력 변화에 대한 상태량의 변화를 나타내는 퓨개시티 개념은 이상기체의 물리적 특성으로부터 이탈한 정도를 나타낸다. 이를 이용한 EoS들에서 계산한 밀도 오차로 인해 편미분 항의 정확도가 다소 낮아지게 되어 오차가 발생한다. 하지만 적절한 EoS를 선택하여 물성을 예측하는 경우에 두 연료 모두 평균 편차가 5% 이내로 예측하는 정확도를 보인다. 최종적으로 임계점을 적절히 예측하는지 확인하기 위해 편차가 낮았던 EoS를 선택하여 임계점을 기준으로 임계점 부근의 적절한 압력과 온도 범위에서 JP-10 연료와 n-dodecane의 밀도 값을 PυT 그림으로 Fig. 7과 8에 도시하였다. JP-10 연료의 경우, 임계 압력은 3.733 MPa, 임계 온도는 698 K으로 알려져 있고, n-dodecane 연료의 경우, 임계 압력은 1.817 MPa, 임계 온도는 658.1 K으로 알려져 있다. 임계점을 기준으로 상변화에 대한 밀도 예측의 타당함을 확인할 수 있다.
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          PυT diagram of JP-10 fuel.
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          PυT diagram of n-dodecane fuel.
        
        

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      스크램제트 내부의 재생냉각채널 내부의 초임계 탄화수소 연료의 열역학적 물성을 효율적으로 예측하기 위해 널리 사용되는 RK-PR EoS, SRK EoS, PR EoS를 사용하였고 예측 결과를 비교하였다. 높은 임계 압축인자를 갖는 연료는 RK-PR EoS에 적용하여 열역학적 관계식을 사용할 때, 특이점 문제가 발생하기 때문에 선행연구에서 특이점 문제를 해결한 방법을 사용하였다. 상대적으로 낮은 임계 압축인자를 갖는 n-dodecane 연료와 높은 임계 압축인자를 갖는 JP-10 연료에 대해 대표적으로 밀도와 비열을 예측하였고, 물성 예측에 정확성이 높다고 알려진 NIST REFPROP 데이터와 비교하였다. 초임계 조건에서 n-dodecane의 경우, RK-PR EoS가 가장 정확도 높게 밀도를 예측했다. 이때 밀도는 평균 편차 2.2%, 최대 편차 5.9%로 계산되었다. 비열의 경우, SRK EoS가 가장 정확도 높게 비열을 예측하였고, 이때 평균 편차 1.4%, 최대 편차 5.6%로 계산되었다. JP-10의 경우, SRK EoS가 낮은 평균 편차를 나타내어 상대적으로 높은 정확도를 보였다. 이때 밀도는 평균 편차 4.5%, 최대 편차 15.6%로 계산되었다. 비열의 경우는 SRK EoS나 PR EoS가 유사한 정확도로 RK-PR EoS보다 정확하게 예측하였다. 이때 대략 평균 편차 2.1%, 최대 편차 7.3%로 계산되었다. 결과적으로 낮은 임계 압축인자를 갖는 n-dodecane 연료의 경우에 밀도 예측은 RK-PR EoS가 적합하고, 비열의 경우 SRK EoS가 적합하였다. 반면에 높은 임계 압축인자를 갖는 JP-10 연료는 밀도 예측에 있어서 평균 편차가 가장 작은 SRK EoS가 적합하고, 비열 예측에는 SRK EoS 또는 PR EoS가 적합한 것을 확인하였다.

      본 연구에서 세 가지 EoS들의 정확도를 비교한 내용을 토대로 초임계 수치해석을 할 때, 상황에 맞게 적절한 EoS를 선택할 수 있고, 효율적인 물성 계산 방법으로 활용될 수 있을 것으로 기대된다.

    

    

  
    
      Nomenclature
      
        
          	
          	
        

        
          	
            a : 
          
          	
            Parameter considering the effect of attractive forces among molecules
          
        

        
          	
            b : 
          
          	
            Parameter considering the effect of repulsive forces among molecules
          
        

        
          	
            cp : 
          
          	
            Constant pressure specific heat
          
        

        
          	
            cν : 
          
          	
            Constant volume specific heat
          
        

        
          	
            cν,0 : 
          
          	
            Constant volume specific heat at ideal state e	: Specific internal energy
          
        

        
          	
            e : 
          
          	
            Specific internal energy
          
        

        
          	
            e0 : 
          
          	
            Specific internal energy at ideal state
          
        

        
          	
            MW : 
          
          	
            Molecular weight
          
        

        
          	
            P : 
          
          	
            Pressure
          
        

        
          	
            Pc : 
          
          	
            Critical pressure
          
        

        
          	
            Psat : 
          
          	
            Vapor pressure
          
        

        
          	
            Ru : 
          
          	
            Universal gas constant
          
        

        
          	
            T : 
          
          	
            Temperature
          
        

        
          	
            Tc : 
          
          	
            Critical temperature
          
        

        
          	
            Tr : 
          
          	
            Reduced temperature
          
        

        
          	
            X : 
          
          	
            Mole fraction
          
        

        
          	
            Zc : 
          
          	
            Critical compressibility factor
          
        

        
          	
            ρ : 
          
          	
            Density
          
        

        
          	
            ρc : 
          
          	
            Critical density
          
        

        
          	
            ω : 
          
          	
            Acentric factor
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