TFE + Quinoline계의 H-T-X 선도 작성 및 사이클 모사
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Introduction

현재까지 상용화된 흡수식 열펌프에서는 H2O-LiBr 용액을 작동유체로 사용해 왔다. 이는 H2O-LiBr 용액이 지닌 높은 증발잠열, 높은 열 및 물질 전달 특성, 비독성, 정류기를 설치할 필요가 없다는 점 등이 큰 장점이 되기 때문이었다.(1,3) 그러나 부식성과 용해도 특성 때문에 H2O-LiBr 용액을 사용할 경우, 이용할 수 있는 온도에 제한이 생긴다는 점이 가장 큰 단점으로 지적되어 왔다. 그간 첨가제를 이용하여 이러한 단점을 극복하려는 연구가 진행되어 왔지만 첨가제의 역할이 오직 한 가지 특성의 향상만을 가져오기 때문에 실질적으로 기존의 작동유체를 완전히 대체하기는 어렵다는 한계가 있었다. 1981년 Girsberger에 의해 처음 유기용액을 작동유체로 사용할 수 있다는 가능성이 제안된 이래 많은 연구자들이 흡수식 열펌프에서 사용할 수 있는 적합한 유기용액을 찾는 연구를 진행해 왔다.(3) 유기용액을 사용할 경우에 장점이라면, LiBr 용액과 같은 결정화 문제가 대두되지 않으며, 높은 성능을 낼 수 있으며, 부식성 문제가 해결되므로 알루미늄을 사용하여 장치의 경량화를 꾀할 수도 있다는 점을 들 수 있다.(2,3)
본 실험실에서는 새로운 유기용액 작동유체를 선정하기 위하여, 용해도, 끓는점 차이, 점도 등을 고려하여 TFE/퀴놀린 계를 작동유체 후보로 선정하였다. 그리고 이렇게 선정된 TFE/퀴놀린 계가 실제 열펌프에서 사용될 수 있는지의 적합성을 판단하기 위하여 다양한 열물성을 측정하였다. 이것은 작동유체의 열물성이 흡수식 열펌프의 성능에 막대한 영향을 미치기 때문에 우선적으로 수행하여야 할 일이다. 또한 이렇게 얻어진 열물성들을 이용하여 H-T-X 선도를 작성하였으며, 실제 TFE/퀴놀린 계가 기존의 LiBr 용액에 비해 성능이 어떤지를 비교하기 위하여 사이클 모사를 수행하였다.

Experiments

1. 실험장치
H-T-X 선도를 작성하기 위하여 증기압, 열용량, 희석열 측정 실험을 수행하였다. 각각의 실험방법은 문헌 및 이전 실험 결과와 비교하여 검증을 했으며, 각각의 측정 결과는 모두 대략 2% 이내의 상대오차를 보였다.

1.1 증기압실험
증기압 측정은 끓는점 방법을 이용하여 측정하였다. Fig. 1은 증기압 측정 실험의 장치 개요도를 보여주고 있다. 장치는 500 ㎤의 플라스크, 항온조, 콘덴서, 0.05 ㎜ 눈금까지 읽을 수 있는 수은 압력계, 0.1 K까지 측정가능한 K-형 온도계, 그리고 두 개의 교반기로 구성된다.

측정방법은 플라스크에 대략 250 ㎤ 부피의 용액을 채운후 항온조에 담근다. 그런 다음 장치내 압력을 진공펌프를 사용해 원하는 정도까지 내린 후 가열한다. 이 때 교반을 충분히 하여 용액의 과열을 막고, 열적 평형에 도달한 뒤에 수은 압력계의 눈금을 읽어 증기압을 측정한다.

1.2 열용량 및 희석열실험
  열용량 및 희석열 측정을 위해서 ISC (Isoperibol Solution Calorimeter, CSC4300)을 사용하였다. 칼로리미터의 온도 측정능은 2 μK이며, 항온조의 온도는 ± 0.0005 K 이내에서 안정화되었다. 열용량 측정을 위해서는 무게를 정확히 측정한 용액을 장치에 넣고 일정 시간동안 일정 전압을 가해 가열한 후, 측정된 온도차와 가해진 일정 전압, 즉 일정 열량을 이용하여 계산을 수행하면 된다. 단, 용액의 열용량을 측정하기 이전에 가해진 열량이 소모되는 다른 요소, 즉 용액을 담는 용기나 교반기 등으로 빠져나가는 것을 계산하기 위하여, 열용량을 알고 있는 표준 용액을 사용하여 교정 실험을 수행하여야 한다.

희석열 측정 실험의 경우는 우선 용액을 열용량 측정시와 동일한 방법으로 가열하여 용액에 가해진 총열량을 구한 뒤, 미량의 냉매가 용액에 섞여 들어가면서 생기는 온도변화를 측정하는 본실험을 수행한다. 이 때 가해진 총열량과 희석에 사용한 미량의 냉매의 정확한 질량, 그리고 장치에서 측정을 통해 얻어지는 온도차를 이용하면 용액의 희석열을 구할 수 있다.

2. 실험결과 처리 방법
  실험 결과는 다음과 같은 식을 사용하여 처리하였다. 증기압의 경우는 다음과 같은 온도 및 농도에 관한 식을 사용하였다.(4)
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또한 열용량과 희석열의 경우에는 다음의 식(2)와 식(3)을 각각 사용하였다.
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Results and Discussion

1 증기압 실험결과
  Fig. 2는 증기압 측정 실험의 결과 그래프를 나타내고 있다.
2 열용량 및 희석열 실험결과
  Fig. 3과 Fig. 4는 각각 TFE/퀴놀린 계의 열용량 및 희석열 측정 실험 결과를 보여주고 있다.
Conclusions

  얻어진 데이터들을 통해 사이클 모사에 필요한 기본 차트인 듀링 선도 및 H-T-X 선도를 작성하였다. Fig. 5는 이상의 데이터들을 통해 작성한 TFE/퀴놀린 계의 H-T-X 선도를 나타내고 있다. 

기존 LiBr 용액의 단점을 보완하기 위하여 유기용액을 작동유체로 사용하려는 연구가 최근 진행되어 왔다. 그 중에서도 극성 수소결합을 통해 우수한 용해도를 보이는 TFE/퀴놀린 계를 새로운 작동유체로 선정하여 다양한 열물성을 측정하였다. 이들 용액의 가장 큰 장점은 고온에서도 열적 안정성이 우수하여 부식성이 없고, 또 용해도가 매우 좋아 LiBr 용액의 경우에 나타나던 결정화의 단점을 해소시킬 수 있다는 것이다. 실제 열물성 데이터 측정을 통해서도, 열용량과 희석열이 작아 좋은 작동유체로 사용할 수 있는 조건을 지녔음을 알 수 있었다.

이들 데이터를 사용해 기본적인 열량계산에 필요한 H-T-X 선도를 작성하였으며,(5) 이러한 일련의 수집된 데이터를 통해 사이클 모사를 수행하였다. 사이클 모사에 사용된 조건은 흡수기 및 응축기의 온도가 30℃, 증발기의 온도가 5℃인 단일효용 열펌프를 기준으로 하였다.(6) 이 조건 하에서 얻어진 TFE/퀴놀린 계의 COP는 0.4842이었고, 이 때 재생기의 온도는 408 - 413 K로 냉매의 증발 온도보다 약간 높은 정도였다.

결과에서 알 수 있듯이 새로운 유기용액 작동유체인 TFE/퀴놀린 계는 기존의 LiBr 용액에 비해 약간 낮은 재생기 온도와 성능계수 값을 보여주고 있다. 하지만 고온에서 TFE/퀴놀린 계가 갖는 열적 화학적 안정성은 기존의 LiBr 용액이 보여주었던 가장 큰 단점인 결정성 문제나 부식성 문제를 해결할 수 있기에 흡수식 열펌프의 작동유체로 사용될 수 있는 전망을 보여주고 있다.
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[image: image4.wmf]Figure 1. Experimental apparatus for measuring vapor pressure, 1: sample vessel, 2: condenser, 3: mercury manometer, 4: thermocouple, 5: bath, 6: vacuum pump, 7,8: stirrer, 9: circulator, 10: needle valve, 11: trap.
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Figure 2. Vapor pressures of the TFE-quinoline system.
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Figure 3. Heat capacities of the TFE-quinoline system.
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Figure 4. Heat of dilutions of the TFE- quinoline system.
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Figure 5. Enthalpy diagram of the TFE- quinoline system.






















_1028112472.unknown

_1028113197.unknown

_1028113369.unknown

_1028113422.unknown

_1028113311.unknown

_1028112539.unknown

_1028112439.unknown

_990870274.unknown

