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요 약

본 연구에서는 천연가스의 탄화수소 이슬점과 물 이슬점을 계산하고자 하였다. 이를 위해 임계압력 근방까지 탄화

수소 이슬점이 계산되도록 발산 방지 로직을 고안하였고 물 이슬점의 대해서는, 상용프로그램과 달리 탄화수소 이슬

점 이하에서도 이슬점이 계산될 수 있도록 로직을 개발하였다. 그리고 계산결과는 국외 상용프로그램 및 ISO와 비교

하였으며 차이는 없는 것으로 나타났다.

Abstract − This study was conducted to evaluate hydrocarbon and water dew points of natural gas. For this purpose,

algorithm of suppressing divergence was devised to evaluate hydrocarbon dew point up to near critical point and algo-

rithm for finding water dew points lower than that of hydrocarbon, which cannot be calculated by commercial dew point

program, was developed. The evaluated values were compared to commercial program and ISO reference values, and

the results showed that deviations were zero.
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1. 서 론

'06년 한-러 정부 간 가스분야 협력협정이 체결되면서 PNG(Pipeline

Natural Gas) 도입에 대한 검토 필요성이 제기되기 시작하였고 '08년

6월에는 700만톤의 PNG를 도입하는 MOU가 체결되어 PNG 도입

에 대한 연구는 급물살을 타게 되었다. PNG의 경우 기존 LNG에

비해 도입가가 현저히 낮다는 장점이 있지만 고순도로 정제된 LNG

에 비해 고탄화수소(C
7
~C

12
)와 수분 함량이 높고 불순물이 많아 쉽

게 응축되어 배관 막힘 현상(plugging)이나 배관부식을 유발하는

단점이 있다. 또한 PNG 저장전에서 가스를 인출할 때 하이드레이

트 생성을 억제하기 위해 TEG와 같은 글리콜을 사용하게 되므로

이들의 응축 문제도 함께 고려되어야 한다. 

천연가스의 이슬점을 계산을 계산할 수 있는 상용프로그램은 다

수 있으나[1-3] 이들 프로그램은 주어진 가스 조성과 압력에서 한

개의 이슬점만 계산하는 단점이 있다. TEG의 응축은 ppm~ppb 농

도에서 발생하므로 TEG 이슬점 계산시에만 TEG를 가스 조성에

추가하고, 탄화수소 이슬점은 물(기상)의 농도에 영향을 받지 않음

으로 수분과 TEG를 제외한 조성을 이용하면 상용프로그램으로 구

할 수 있다. 그러나 물 이슬점의 경우는 탄화수소 이슬점보다 높지

않으면 상용프로그램으로 구할 수 없게 되어 있다. 또한 이들 프로

그램은 매우 고가이고 PNG 도입시 수십 여개소의 공급관리소에

이슬점 프로그램을 설치해야함을 고려할 때 이슬점 계산 프로그램

개발은 반드시 필요하다. 따라서 본 연구에서는 주어진 조성에서

탄화수소 이슬점뿐만 아니라 물 이슬점도 함께 구할 수 있는 방법

을 도출하고자 하였다.

2. 이 론

2-1. 상태방정식

현재까지 천연가스의 거동을 가장 정확하게 표현하는 상태방정

식은 AGA 8-dc[4,5]로 알려져 있다. 이 방정식은 일반적인 천연가

스 공급조건(100 bar 이하)에서 불확도(≒모르는 오차)가 ±0.1% 이

내, 10 bar 이하의 저압에서는 ±0.03%인 것으로 알려져 있다. 그

러나 이 상태방정식은 가스상에만 제한된 것이어서 액체의 거동도

고려해야 하는 이상(two phase) 유동에는 적용할 수 없다. 기-액상

모두에 적용할 수 있는 상태방정식으로는 Peng-Robinson 식 [6]과

Soave-Redlich-Kwong[7] 식 등이 있으며 이들로부터 계산한 이슬

점은, 배관망 품질조건의 천연가스(Pipeline Quality of NG)에 대
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하여 PR 식의 경우 −3 oC, SRK 식은 −2 oC 내외로 실험값과 일치

하는 것으로 알려져 있다[8]. 정확도 면에서 SRK 식이 PR 식에 비

해 다소 우수하다고 할 수 있으나 실제 현장에서는, 고탄화수소 분

석 불확도로 인한 이슬점 불확도가 상태방정식의 불확도를 상회하

기 때문에 이슬점 계산값은 그대로 쓰이지 않고 실측값으로 보정

된 값이 사용되게 된다. 이러한 이유로 인해 천연가스 상거래에는

전통적으로 사용해온 PR 식이 아직까지 널리 쓰이고 있으며 본 연

구에서는 이식을 사용하였다.

(1)

식 (1)을 압축인자 형태로 변형하기 위해 부피 V에 대하여 정리하

고, 식 (2)의 기체 상태식을 적용하여 정리하면 식 (3)과 같이 된다.

(2)

(3)

여기서,

(4)

(5)

혼합가스 대한 PR 식의 계수는 다음과 같다.

(6)

(7)

여기서 ai, αi, bi는 다음과 같이 계산하며 필요한 데이터는 Table

1, 2에 기술하였다.

(8)

(9)

(10)

(11)

(12)

(13)

(14)

2-2. 혼합물의 상평형 이론

성분 i의 기-액상 평형비는 다음과 같이 정의된다.

(15)
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Table 1. Pure component data(compound properties used in the cal-

culation)

 Component wi pci (bar) Tci (K) Source

 Water(H
2
O) 0.34437 220.64 647.14 [9]

 Nitrogen(N
2
) 0.03593 33.99 126.26 [9]

 Carbon dioxide(CO
2
) 0.22394 73.86 304.21 [9]

 Methane(CH
4
) 0.01140 45.99 190.55 [9]

 Ethane(C
2
H

6
) 0.09909 48.72 305.33 [9]

 Propane(C
3
H

8
) 0.15611 42.46 369.85 [9]

 2 Methyl propane(i-C
4
H

10
) 0.18465 36.40 407.85 [9]

 n-Butane(n-C
4
H

10
) 0.19777 37.84 425.14 [9]

 2,2 Dimethyl propane(neo-C
5
H

12
) 0.19528 31.96 433.75 [9]

 2 Methyl butane(i-C
5
H

12
) 0.22606 33.70 460.39 [9]

 n-Pentane(n-C
5
H

12
) 0.24983 33.64 469.69 [9]

 n-Hexane(C
6
H

14
) 0.29600 30.20 507.85 [9]

 n-Heptane(C
7
H

16
) 0.3490 27.36 540.26 [2]

Table 2. Binary interaction parameters [2,9-10]

Comp. i-j  kij,0 kij,1 Comp. i-j kij,0 kij,1

H
2
O - N

2
 0.4800 0.0 CH

4 
- neoC

5
H

12
 0.0180 0.0

H
2
O - CO

2
 0.1840 0.236 CH

4 
- iC

5
H

12
 −0.0056 0.0

H
2
O - CH

4
 0.6510 −1.385 CH

4 
- nC

7
H

16
0.0352 0.0

H
2
O - C

2
H

6
 0.6350 −0.93 C

2
H

6 
- C

3
H

8
 0.0011 0.0

H
2
O - C

3
H

8
 0.5300 0.0 C

2
H

6 
- nC

4
H

10
 0.0096 0.0

H
2
O - nC

4
H

10
 0.6900 0.0 C

2
H

6 
- nC

5
H

12
 0.0078 0.0

H
2
O - nC

5
H

12
 0.5000 0.0 C

2
H

6 
- nC

6
H

14
−0.0100 0.0

H
2
O - nC

6
H

14
 0.5000 0.0 C

2
H

6 
- iC

4
H

10
 −0.0067 0.0

H
2
O - iC

4
H

10
 0.6900 0.0 C

2
H

6 
- neoC

5
H

12
 0.0230 0.0

H
2
O - neoC

5
H

12
 0.5000 0.0 C

2
H

6 
- iC

5
H

12
 0.0160 0.0

H
2
O - iC

5
H

12
 0.5000 0.0 C

2
H

6 
- nC

7
H

16
 0.0056 0.0

H
2
O - nC

7
H

16
 0.0000 0.0 C

3
H

8 
- nC

4
H

10
 0.0033 0.0

N
2 
- CO

2
 −0.0170 0.0 C

3
H

8 
- nC

5
H

12
 0.0267 0.0

N
2 
- CH

4
 0.0311 0.0 C

3
H

8 
- nC

6
H

14
 0.0007 0.0

N
2 
- C

2
H

6
 0.0515 0.0 C

3
H

8 
- iC

4
H

10
 −0.0078 0.0

N
2 
- C

3
H

8
 0.0852 0.0 C

3
H

8 
- neoC

5
H

12
 0.0000 0.0

N
2 
- nC

4
H

10
 0.0800 0.0 C

3
H

8 
- iC

5
H

12
 0.0111 0.0

N
2 
- nC

5
H

12
0.1000 0.0 C

3
H

8 
- nC

7
H

16
 0.0056 0.0

N
2 
- nC

6
H

14
 0.1496 0.0 i-C

4
H

10 
- nC

4
H

10
 −0.0004 0.0

N
2 
- iC

4
H

10
 0.1033 0.0 i-C

4
H

10 
- nC

5
H

12
0.0000 0.0

N
2 
- neoC

5
H

12
 0.0930 0.0 i-C

4
H

10 
- nC

6
H

14
  0.0000 0.0

N
2 
- iC

5
H

12
 0.0922 0.0 i-C

4
H

10 
- neoC

5
H

12
  0.0000 0.0

N
2 
- nC

7
H

16
 0.1441 0.0 i-C

4
H

10 
- iC

5
H

12
 0.0000 0.0

CO
2 
- CH

4
 0.0919 0.0 i-C

4
H

10 
- nC

7
H

16
0.0000 0.0

CO
2 
- C

2
H

6
 0.1322 0.0 n-C

4
H

10 
- nC

5
H

12
 0.0174 0.0

CO
2 
- C

3
H

8
0.1241 0.0 n-C

4
H

10
- nC

6
H

14
  −0.0056 0.0

CO
2 
- nC

4
H

10
0.1333 0.0 n-C

4
H

10 
- neoC

5
H

12
0.0000 0.0

CO
2 
- nC

5
H

12
 0.1222 0.0 n-C

4
H

10 
- iC

5
H

12
0.0000 0.0

CO
2 
- nC

6
H

14
0.1100 0.0 n-C

4
H

10 
- nC

7
H

16
 0.0033 0.0

CO
2 
- iC

4
H

10
 0.1200 0.0 neo-C

5
H

12 
- iC

5
H

12
0.0000 0.0

CO
2 
- neoC

5
H

12
0.1260 0.0 neo-C

5
H

12 
- nC

5
H

12
0.0000 0.0

CO
2 
- iC

5
H

12
 0.1219 0.0 neo-C

5
H

12 
- nC

6
H

14
0.0000 0.0

CO
2 
- nC

7
H

16
 0.1000 0.0 neo-C

5
H

12 
- nC

7
H

16 
0.0000 0.0

CH
4 
- C

2
H

6
 −0.0026 0.0 i-C

5
H

12 
- nC

5
H

12
 0.0600 0.0

CH
4 
- C

3
H

8
 0.0140 0.0 i-C

5
H

12 
- nC

6
H

14
0.0000 0.0

CH
4 
- nC

4
H

10
0.0133 0.0 i-C

5
H

12 
- nC

7
H

16
 0.0000 0.0

CH
4 
- nC

5
H

12
 0.0230 0.0 n-C

5
H

12 
- nC

6
H

14
0.0000 0.0

CH
4 
- nC

6
H

14
0.0422 0.0 n-C

5
H

12 
- nC

7
H

16
 0.0074 0.0

CH
4 
- iC

4
H

10
 0.0256 0.0 n-C

6
H

14 
- nC

7
H

16
−0.0078 0.0
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기-액 상평형 점에서는 기상과 액상의 압력, 온도는 동일하고 깁스

퍼텐셜도 같다. 따라서 깁스 퍼텐셜을 나타내는 퓨개시티 f도 같다.

(16)

(17)

 (i=1,2,…,N) (18)

퓨개시티계수는 실제 가스의 보정된 분압을 나타내며 다음과 같이

정의된다.

(19)

액상에 대해서도 동일하게 퓨개시티계수를 정의하면 식 (20)과 같

이 된다.

(20)

따라서 식 (15)~(16), (18)~(20)으로부터 성분 i의 평형비는 식 (21)

과 같이 나타낼 수 있다.

(21)

퓨개시티계수를 주어진 상태방정식을 적용하기 위한 형태로 나타

내면 식 (22)와 같고 PR 상태식을 적용하여 정리하면 식 (23)과 같

이 된다.

(22)

 (23)

(24)

(25)

일반적으로 액상 성분의 거동은 상태방정식(EOS)으로 기술되기 어

려우나 액체가 탄화수소만을 포함하고 질소, 황화수소 및 이산화탄

소와 같은 기체가 용존 되어있는 경우에는 상태방정식으로 액상의

거동을 기술할 수 있다. Van der Waals 유형의 상태방정식은 이러

한 액상의 거동을 기술할 수 있는 상태식이며 PR 상태방정식은 여

기에 속한다. 따라서 액상의 각 성분에 대해서도 식 (23)을 적용하

여 퓨개시티 계수를 상당히 정확하게 나타낼 수 있다.

2-3. 이슬점 조건

2개 상이 존재하는 혼합물에서 성분 i의 몰분율 zi는 다음과 같

이 나타낼 수 있다.

(26)

(27)

(28)

(29)

식 (26)에 식 (15)의 평형비를 적용하고 성분 i 액상 몰분율 xi
L에

대하여 정리하면 식 (30)과 같이 되고

(30)

모든 성분에 대하여 합산하면 식 (27)~(29)로부터 식 (31)과 같이 된다.

(31)

이슬점 온도(이하 이슬점)란 주어진 압력에서 아주 미세한 양의 액

적이 가스와 평형상태로 존재하는 온도로 정의된다. 또는 주어진

압력에서 가스상으로만 존재하는 유체에서 아주 미세한 양의 액적

이 처음으로 나타나는 온도로도 정의할 수 있다. 이러한 정의로부

터 액상 혼합물의 총 몰수 nL은 0, 기상의 몰수 nL은 1로 간주할

수 있다(zi=xi
V). 따라서 식 (30)과 (31)은 식 (32), (33)과 같이 간

단히 정리된다.

(32)

(33)

따라서 식 (33)은 이슬점 계산의 경계조건이 되며 이를 주어진 압

력에서 이슬점 온도를 구하는 함수로 표현하면 식 (34)와 같이 된다.

(34)

3. 이슬점 계산

3-1. 탄화수소 이슬점 계산

PR 식을 압축인자 식으로 변형하면 3차식 방정식이 된다. 기-액

상평형 계산(flash calculation)에서 3차 방정식이 문제가 되는 것은

상변이(phase transition) 영역 즉, 이상영역(two phase zone)에서

깁스 에너지가 최소가 되지 않는 불안정(unstability) 영역이 발생

한다는 점이다. 이로 인해 정확한 평형점을 찾는데 어려움이 생기

고 특히, 임계점 근방에서는 수치해석의 수렴문제와 겹쳐지게 되

어 한층 복잡한 양상을 띠게 된다. 그러나 이슬점은 이러한 불안정

영역에 있지 않음으로 수치해석시 초기값만 수렴 영역 안으로 예

측할 수 있다면 임계점까지 근을 찾은데 큰 어려움이 없게 된다.

주어진 압력(주로 계약 압력, 예: 70 bar)의 이슬점을 구할 때 수

렴 가능한 초기값을 예측하는 방법은 크게 두 가지로 분류할 수 있

다. 하나는 저압(1 bar 근방)에서부터 주어진 압력까지 일정간격으

로 압력을 분할한 후 저압에서부터 차례로 이슬점 온도(이하 이슬

점) 및 혼합물의 액상 조성을 구하고 이를 다음 계산 압력의 초기

값으로 하는 것을 반복하여 최종 압력의 초기값을 구하는 방법이

다. 다른 하나는 주어진 압력의 이슬점 초기 조건을 온도를 변경하

p
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면서 수렴이 되는 초기 온도와 액상 조성을 구하는 것이다.

전자의 방법은, 임계점에 근방에서 압력을 조밀하게 분할하여(예

0.01 bar 간격) 근을 구하면 거의 임계점까지 이슬점을 구할 수 있

는 장점이 있어서 상경계도(phase envelope) 작성시 선호되는 방법

이나[11] 계산 양이 많고 알고리즘이 다소 복잡하여 저속 CPU를

사용하는 산업용 설비에 적용하기에는 다소 무리가 있다. 따라서

본 연구에서는 후자의 방법을 사용하여 주어진 압력의 이슬점을 구

하고자 하였다.

후자의 방법으로 이슬점을 구할 때 한 가지 문제는 고탄화수소

농도가 낮은 가스의 경우 임계점(critical point)으로부터 매우 떨어

진 압력에서도 발산한다는 점이다. 이는 고압에서 액상 혼합물의

초기 조성 예측이 수렴 조건으로부터 벗어나는 데서 비롯되는 것

인데 이를 해결하려면 액상 혼합물의 초기 조성 xi
L이 수렴 조건에

들어오도록 하는 별도의 계산로직이 계산절차에 포함되어야 한다.

일반적으로 고열량가스 또는 프로판 함량이 많은 가스는 임계점이

높아 상당한 고압까지 수렴이 됨으로 린(lean) 가스의 경우 프로판

함량을 충분히 높여서(본 연구에서는 발열량이 44.4 MJ/m3이 되도

록 프로판 농도 조절) 수렴을 시킨 후 이 때의 액상 성분 xi
L과 이

슬점 온도를 초기값으로 하면 이들 조건이 수렴조건과 유사하게 되

어 최대응축압력 또는 임계점 근방의 압력까지 이슬점을 구할 수

있게 된다. 본 연구에서는 수렴 조건을 만들기 위한 프로판 투입량

ΔxC3H8

를 식 (35)-(36)과 같이 계산하였는데, 가스상의 발열량은 식

(35)[12]로, 프로판 투입량은 식 (36)과 같이 계산하여 ΔxC3H8

의 농

도가 음수가 아니면 식 (37)과 같이 원래 프로판 조성에 프로판 투

입량을 더해 주어 수렴 조건을 찾았다.

(35)

(36)

(37)

여기서 식 (36)은 혼합가스 1 mole 당 혼합해야 할 프로판 몰 농

도를 구하는 근사식이지만 수렴 조건을 찾는 데는 충분한 정확도

를 갖고 있으며 이 식에 나타난 상수 101.23은 프로판의 실제기체

발열량(압축계수 보정)을 나타낸다. 그리고 가스의 발열량을 계산

할 때 C
7
부터는 농도가 매우 낮아 발열량에 기여하는 정도가 미미

함으로 C
6
까지만 고려하여 계산해도 충분하며 Table 3에는 천연가

스 각 조성의 발열량이 나타나 있다.

Table 4는 본 계산방법의 정확도 확인 결과를 나타낸다. 비교 기

준은 상용 프로그램 HYSYS이고 계산 압력은 70 bar, 테스트 가

스는 Table 5의 A, B, C 대하여 수행하였다. 계산값 차이를 살펴

보면 A, B, C 가스 모두에 대해 차이가 0.0 oC 임을 알 수 있으며

이로부터 본 계산방법이 정확하다고 판단할 수 있다. 그리고 Fig.

1과 2는 본 연구에서 고안한 발산방지 로직을 적용했을 때의 효과

를 나타낸다. Fig. 1은 테스트 가스 D에 대해서 일반 이슬점 알고

리즘과 본 방법을 비교한 것으로 계산은 임계점(critical point) 근

방까지 하였다. (가스 D는 최대응축압력(cricondenbar)과 임계점이

거의 일치하는 저열량 가스임). 일반 알고리즘을 적용했을 때는 40

bar까지만 이슬점을 구할 수 있는 반면 본 방법을 적용했을 때는

임계점근방까지 이슬점을 구하는 것을 볼 수 있다. Fig. 2는 테스

트 가스 E에 적용한 것으로 비교적 높은 발열량(rich gas)의 LNG에

대해서 비교한 것이다. 여기서도 본 방법을 적용했을 때는 최대응축

압력까지 이슬점이 구해지는 것을 볼 수 있는 반면 일반 이슬점 알

고리즘으로는 약 45 bar까지만 이슬점이 구해지는 것을 볼 수 있다.

여기서 임계점 근방까지 이슬점을 구하지 않은 것은 관심 영역이 최

HV HVi
i 1=

N

∑ xi
L⋅=

ΔxC
3
H

8

HVT etarg HV–( )
101.23 HV–( )

--------------------------------------/ 1
HVT etarg HV–( )
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Table 3. Ideal gas heating value [12]

Components HVi [MJ/m3]

CH
4

39.777

C
2
H

6
69.69

C
3
H

8
99.09

iC
4
H

10
128.07

nC
4
H

10
128.48

iC
5
H

12
157.57

nC
5
H

12
157.87

nC
6
H

14
187.30

N
2

0.00

CO
2

0.00

Table 4. Comparison of dew point predictions between HYSYS and

this study

Dew point (oC) @ 70 bar 

Gas A Gas B Gas C

HYSYS −12.6 −9.4 −11.5

This study −12.6 −9.4 −11.5

Dev.(oC) 0.0 0.0 0.0

Table 5. Test gases (mol%)

Components Gas A Gas B Gas C Gas D Gas E 

CH
4

88.6320 88.62 88.62 96.96 92.79

C
2
H

6
4.1252 3.95 3.95 2.60 5.04

C
3
H

8
4.2164 4.37 4.37 0.30 1.88

iC
4
H

10
0.4171 0.41 0.41 0.07 0.09

nC
4
H

10
0.4084 0.40 0.40 0.05 0.12

iC
5
H

12
0.1246 0.13 0.13 0.01 0.01

nC
5
H

12
0.0707 0.08 0.08 − 0.01

nC
6
H

14
0.0492 0.07 0.07 − −

nC
7
H

16
0.0351 0.04 0.04 − −

N
2

0.2038 0.24 0.24 0.01 0.06

CO
2

1.7275 1.68 1.68 − −

Fig. 1. Comparison between this study and typical dew point algo-

rithm for gas D.
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대응축압력까지이기 때문이다. 본 방법의 한 가지 단점은 순수 메탄

또는 메탄+질소와 같이 2 가지 성분 이하로 구성된 가스에 대해서는

거의 효과가 없다는 점인데 실제 LNG나 PNG 성분은 적어도 4까지

이상의 조성으로 구성되므로 거의 문제되지 않는다.

3-2. 물 이슬점 계산

천연가스 내 물(가스상) 함량은 탄화수소 이슬점에 거의 영향을

주지 않는다. 따라서 탄화수소 이슬점 계산시에는 물을 제외한 가

스조성을 쓰는 것이 일반적이고 물 이슬점(KSM ISO 14582 용어)을

구할 때만 물을 포함시킨다. 그런데 물을 포함할 때 한 가지 문제

는 물 이슬점이 탄화수소 이슬점보다 높지 않을 경우 3.1절의 계

산방법으로는 물 이슬점을 구하지 못한다는 점이다. 가스조성에 물

을 포함시키면 식 (34)의 근이 2개 즉, 탄화수소와 물 이슬점이 일

정 간격을 두고 2개가 생기는 것이 아니라 1개만 있는 함수 형태

를 보인다. 바로 이러한 문제로 인해 상용프로그램에서는 이들 두

이슬점 중 온도가 높은 것만 계산하게 된다. 그러나 물리적으로는

탄화수소 이슬점과 물 이슬점이 별도로 존재한다. 일정 압력에서

가스의 온도를 감소시키면서 이슬점 측정을 해보면 일정 간격을 두

고 탄화수소 이슬점과 물 이슬점이 측정되기 때문이다. 따라서 식

(34)는 물 이슬점이나 탄화수소 이슬점 중 하나는 숨어 있는 형태

라고 볼 수 있다.

물 이슬점만 별도로 계산하기 위해서는 물 이슬점이 나타나는

형태로 식을 변경해야 한다. 이러한 방법 중의 하나는 이슬점 조건

인 식 (34)를 온도의 함수가 아닌 물의 농도 함수로 만드는 것이다.

즉, 주어진 온도 T와 압력 p에서 식 (38)을 만족하는 물의 몰 농도

를 찾는 것이다.

(38)

이 방법이 유효한 이유는 물과 탄화수소의 극성이 서로 다른데 있

다. 탄화수소류가 비극성인데 반해 물은 극성이 있어서 응축된 물

에 용존될 수 있는 성분은 이산화탄소뿐이다. 따라서 물 이슬점은

다른 성분의 조성 변화에 둔감하게 된다. 물의 농도를 변화시키면

서 식 (38)의 근을 찾으면 조건식 (28)에 의해 가스 조성이 계속 변

하게 되는데 이로 인해 가스 조성 변화에 민감한 탄화수소의 평형

비는 다소 느리게 수렴하고 가스 조성 변화에 둔감한 물의 평형비

는 빠르게 수렴되어 항상 물 이슬점에 상응하는 물의 농도만 구할

수 있게 된다.

그런데 구하고자 하는 이슬점은 주어진 압력과 물의 몰 농도에

서 이슬점(온도)이므로 상기의 로직을 기본으로 물 이슬점을 구하

는 절차를 설명하면 다음과 같다.

절차 ①: 이슬점 온도의 초기값을 설정한다. Newton 방법으로

근 찾기 방법을 사용하기 위해 두 개의  이슬점 온도 T
1
,

T
2
를 가정한다.

절차 ②: 가스 조성에서 물의 농도를 제외하고 물의 농도는 별

도의 변수 W에 저장한다. 이 때 물이 제외된 가스 조

성은 1 mol 또는 100 mol%로 정규화 한다.

절차 ③: 주어진 압력 p, 온도 T(T
1
 또는 T

2
) 그리고 가스 조성

을 만족하는 물의 몰 농도 w를 구한다. w의 계산은 일

반적인 이슬점 계산 방법[13]과 동일하며 다만 독립변

수가 온도 T
1
, T

2
 대신 물의 농도 w

1
, w

2
인 것이 다르

다(물 농도 w는 매 계산시마다 가스 조성에 포함시켜

노말라이징을 해야 함).

절차 ④: T
2 
대해 아래의 함수를 구한다(계산 초기의 경우 T

1
에

대해서도 절차 ③을 통해 아래 함수를 구함).

절차 ⑤: 새로운 이슬점 온도 를 구한다.

Slope =

TNEW=

절차 ⑥: 수렴조건 ε에 대해 |TNEW −T
2
|<ε이 만족되면 계산을 끝

내고 그렇지 않으면 다음의 과정을 수행하고 절차 ③

에서 ⑤까지 반복한다.

이 계산과정에서는 물의 농도를 구할 때나 이슬점을 구할 때 모두

Newton 방법을 사용할 수 있다. 한 가지 주의해야 할 점은 절차 ③

에서 초기값에 따른 발산을 막기 위해 물 농도 초기값 w
1
, w

2
를

0.1(=10 mol%) 근방으로 크게 하여 물 이슬점 수렴 조건으로 만들

어 주어야 한다는 점이다. 그리고 물 이슬점 계산에는 탄화수소 이

슬점 계산에 사용된 식이 그대로 적용되는데 다만 αi 함수로 식 (9)

대신 식 (39)를 사용한다는 점이 다르다. 식 (9)를 사용해도 문제는

없으나 최근에 물 이슬점 계산 정확도를 향상시키기 위해 물에 대

한 αi 함수[9]가 제안되었기 때문에 본 연구에서는 이식을 사용하

였다.

(39)

식 (39)을 사용할 때 한 가지 주의 할 점은 이 값은 물 성분에 대

해서만 적용해야 한다는 점이며 다른 성분의 αi 식은 식 (9)를 쓴

다는 점이다. 식 (39)의 계수 A
1
, A

2
, A

3
의 값은 가스의 온도 영역

별로 Table 6과 같다.

Table 7은 본 계산방법의 정확도 확인 결과를 나타낸 것으로 비

교 기준은 ISO 18453[9]의 예제이다. 계산값 차이를 살펴보면 4개
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Fig. 2. Comparison between this study and typical dew point algo-

rithm for gas E.
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계산 결과 모두에 대해 0.0 oC 임을 알 수 있어서 이로부터 본 계

산방법이 정확함을 알 수 있다. 

Fig. 3은 본 연구에서 개발한 물 이슬점 계산 로직을 적용했을

때와 그렇지 않을 때의 물 이슬점 예측결과를 나타낸다. 물 이슬점

계산로직을 적용한 Fig. 3(a)를 살펴보면 탄화수소 이슬점 이하에

서도 물 이슬점이 명확히 구해지는 반면 일반 이슬점 알고리즘을

적용한 Fig. 3(b)는 탄화수소 이슬점 이하에서는 물 이슬점을 계산

하지 못하는 것을 볼 수 있다. 후자의 경우는 상용 프로그램을 사

용했을 때 나타나는 전형적인 현상이며 아직까지는 본 연구와 같

이 탄화수소 이슬점 이하에서 물 이슬점을 구하는 프로그램은 시

판되고 있지 않다.

4. 결 론

본 연구에서는 천연가스의 탄화수소 이슬점과 물 이슬점을 계산

하고자 하였다. 이를 위해 임계압력까지 탄화수소 이슬점이 계산

되도록 발산 방지 로직을 고안하였고, 물 이슬점에 대해서는 탄화

수소 이슬점 이하에서도 이슬점이 계산될 수 있도록 별도의 로직

을 개발하였으며 그 결과를 요약하면 다음과 같다.

(1) 탄화수소 발산 방지 알고리즘을 적용한 결과 임계 압력 또는 최

대응축압력까지 탄화수소 이슬점을 구할 수 있었다.

(2) 물 이슬점 계산 알고리즘을 적용한 결과 상용프로그램과 달

리 탄화수소 이슬점 이하에서도 물 이슬점을 명확히 구할 수 있었다.

(3) 탄화수소 및 물 이슬점 계산 결과를 기준값과 비교한 결과 차

이가 없는 것으로 나타났다.

사용기호

A : constant defined by eq. 4[-]

a : attraction parameter in Peng-Robinson equation[J/(mol2·m3) ]

B : constant defined by eq. 5[-]

: fugacity of a component[bar]

fn : function in false position method[-]

b : van der Waals co-volume in Peng-Robinson equation[m3/mol]

HV : superior calorific value[MJ/m3]. Reference temperature for

enthalpy is 15 oC and reference temperature for volume is 0 oC

K : equilibrium ratio of a component[-]

kij : binary interaction parameter between components i and j[-]

N : number of components in mixture

n : number of moles of a component in gas or liquid phase 

p : absolute pressure[bar]

pc : critical pressure of a component[bar]

R : gas constant[=0.0831451 J/mol-K]

t : Celsius temperature[oC]

T : thermodynamic absolute temperature[K]

Tc : critical temperature of a component[K]

V : molar volume[m3/mol]

W : exact mole fraction of water in false position method[-]

w : mole fraction of water in false position method[-]

x : mole fraction of a component in vapour or liquid phase mixture

[-]

Z : compression factor[-]

z : mole fraction of a component in entire mixture

그리스 문자

α : scaling parameter of a component[-] 

f̂

Table 6. Coefficients of scaling constant  for water with application

temperature range

223.15≤T<273.16 K 273.16≤Τ<313.15 K

A
1

   0.106025 0.905436

A
2

   2.683845 −0.213781

A
3

−4.756380 0.260050

Table 7. Comparison of water dew points between this study and ISO

(water content=60 mg/m3 at 1.01325 bar and 0 oC)

Dry gas composition

(mol %)

p = 20 bar p = 80 bar

ISO
This

study

Dev.

(oC)
ISO

This

study

Dev.

(%)

CH
4
=80.0

C
2
H

6
=13.0

C
3
H

8
=4.0

CO
2
=3.0

−16.3 −16.3 0.0 −2.2 −2.2 0.0

CH
4
=75.0

C
2
H

6
=16.0

C
3
H

8
=4.5

CO
2
=4.5

−16.4 −16.4 0.0 −2.2 −2.2 0.0

Fig. 3. The prediction results of water and hydrocarbon dew points

for Gas A (water content=26 mg/m3). (a) This study, (b) typ-

ical dew point algorithm.



천연가스의 탄화수소 및 물 이슬점 계산 571

Korean Chem. Eng. Res., Vol. 47, No. 5, October, 2009

ω : accentric factor of a component[-]

: coefficient of fugacity a component[-]

위첨자

V : vapour phase

L : liquid phase

아래첨자

b : reference temperature(=0 oC)

c : critical point

i, j : component identification
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