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서론
일반적으로 상변화나 화학변화는 잠열과 화학반응열을 수반하고 이를 이용하여 화학열펌프에 응용될 수 있다. 화학열펌프는 폐열회수나 승온, 냉동, 증열 등의 작동모드로 사용되어질 수 있고, 반응물질 사이에 밸브를 잠금으로써  축열 및 축냉이 가능하다.[1,2,5,7,8] 본 연구는 황화나트륨과 물의 화학반응을 이용하여 야간에  물을 탈착시키고, 주간에 밸브를 열면 물쪽의 증발잠열을 이용하여 에어컨디셔닝에 이용하고자 하였다.[6,8]

물은 증발 잠열이 매우 크고 독성이 없으므로 매우 유망한 축열매체이다.  현재 공업용으로는 대부분 암모니아-물을 이용한 흡수식 히트펌프나 리튬-브로마이드를 이용한 히트펌프가 사용되어지고 있으나, 리튬-브로마이드의 경우 그 소형화가 어려운 것으로 알려져 있으며,  암모니아-물의 경우 독성과 부식성이 강하므로 가정용 소형 냉방기에 적용이 어려운 점이 있다.  이외에 제올라이트-물, 실리카겔-물, 활성탄-물 그리고 암모니아-활성탄을 이용한 흡착식 히트펌프가 연구되어져 왔는데, 냉방 성능계수는 0.4~ 0.75정도이고 반응기부피가 커지는 문제가 있다.[10] 본 연구에서는 Na2S - H2O 간의 반응특성을 조사하였으며, 이 외에도 CaCl2, MnCl2, BaCl2, MgCl2, MnSO4와 Fe2(SO4)3 등의 후보물질을 선정해 화학축열매체로의 실용 가능성을 검토하였다. 

Microbalance (CAHN 1000, C-1000)을 이용하여 시간에 따른 반응량을 조사하였고, 단위 축열매체 몰 당 반응하는 작동매체로서의 H2O 개스의 몰수를 구하였으며, 일정 압력하에서 H2O가 흡/탈착하기 시작하는 반응온도를 측정하여 온도-압력 평형곡선(Clausius Clapeyron diagram)을 얻었다. 또 BET (ASAP2010, Micromeritics)를 이용하여 세공크기와 그 분포 등의 세공미세구조를 관찰하여 후보물질 간의 비교를 하였다. 실험되어진 후보물질 중 황화나트륨-물의 경우 일정온도에서 황화나트륨 1몰당 5몰의 물이 가역적으로 반응할 수 있으며, 냉방용에 적합한 온도범위에서 평형온도-압력선도가 존재하여, 이를 이용하여 시스템을 제작, 실험해 보았다.

실험 
Na2S, CaCl2, MnCl2, BaCl2, MgCl2, MnSO4와 Fe2(SO4)3 등의 후보물질에 대해 Microbalance (CAHN 1000, C-1000)을 이용하여, 단위 축열매체 몰 당 반응하는 작동매체로서의 H2O 개스의 몰수를 구하였으며, 일정 압력하에서 H2O가 흡/탈착하기 시작하는 반응온도를 측정하여 온도-압력 평형곡선(Clausius Clapeyron diagram)을 얻었다. 또 BET을 이용하여 세공크기와 그 분포 등의 세공미세구조를 관찰하여 후보물질 간의 비교를 하였다. 

일반적으로 금속 염들은 자체의 열전도도가 ~0.1W/mK정도로 매우 낮으므로 시스템에 적용 시 열 및 물질전달 문제가 현저하므로 이를 해결하고자 반응염과 함께 섞게 될 흑연의 구조적인 면을 주사현미경(SEM)을 통하여 관찰하였다. 산처리된 가팽창흑연을 500oC ~800oC에서 열처리하여 팽창흑연을 제조하고, 이 팽창흑연에 대한 팽창온도에 따른 비표면적 등의 조사가 실시되었다. 팽창흑연으로 만든 전도성 블록의 물질전달 정도를 알아보기 위하여 Permporometer( PMI, Automated Capillary Flow Porometer)를 이용하여 기체 투과도(permeability)를 구하였다. 반응염은 20~40% 농도의 용액을 만들어 반응블록에 진공을 가하여 함침하였다. 함침 시간은 10분 정도였으며 함침 후 200oC에서의 건조과정을 한번 거쳐 다시 한번의 함침과정을 거쳤다.[4]  

후보 금속 염들에 대한 실험결과, 최적의 염으로 선정된 Na2S를 이용, Na2S-H2O 화학반응식 축냉시스템의 가능성을 검토하고자 우선적으로 소형의 화학반응식 축냉시스템을 제작하였다. 소형 시스템은 반응기와 증발/응축기가 분리되어 있으며, 축열매체 재생시(regeneration, cold storage)  H2O 증기를 응축시키기 위해 증발/응축기 내부에 plate-fin 열교환기를 장치하고 이차유체를 흘려 주며, 실외기 부분에 Fan coil unit을 연결함으로써 재생시 수증기의 응축열을 쉽게 제거해 줄 수 있게 하였다. 반응 시(cooling cycle) 반응기의 반응열량 제거를 위해 fan으로 반응기를 식혀주었다. 반응기에는 열 및 물질전달 문제를 해결하기 위해 Na2S 용액과 흑연을 함께 섞어 반응기를 채웠다.

결과 및 논의 

반응염 후보로 선정되었던 물질들은, microbalanc(c-1010, Cahn))를 이용하여 반응염 1몰 당 반응하는 물의 반응 몰수와 반응의 반응압력에 대한 변화도( variance)를 관찰하였다. 그 결과 표1)과 같은 결과를 보였다. 그 중 냉방용으로 쓰일 온도범위에서 가장 적합한 반응물은 황화나트륨으로 수증기가 7 oC정도의 냉을 생성하기 위한 평형압인 7torr에서의, 온도변화에 따른 물의 흡착 몰 수가 Fig.1)과 같으며, 1몰의 황화나트륨 당 4.5몰의 물이 안정적으로 가역흡/탈착을 보였다. 반응염의 재생시 온도가 120oC 이상이므로 실재의 반응 사이클은 7 ~ 120 oC 영역에서 이루어 지며, 반응온도를 달리했을 때, 평형 온도-압력을 나타내는 Clausius-Clapeyron 선도가 Fig.2)와 같이 얻어졌다. Clausius-Clapeyron 선도에서의 기울기는 반응물의 반응 시 반응기체 1몰 당의 엔탈피 변화((Hr)로, 황화나트륨 1몰 당은 297kJ에 달해서 문헌치인 312kJ에 근사하였다. 또한 y절편을 통해 엔트로피 변화도 알 수 있어, 시스템의 동적모사에 있어 중요한 변수가 되어질 수 있다. 평형 온도-압력 선도는 Fig3)와 같이 얻어졌으며 이를 통해 시스템의 작동범위와 가능성을 한눈에 알아볼 수 있어, 시스템을 설계할 수 있다. 반응물로 쓰이는 이러한 금속 염들의 열전도도가 매우 낮으며, 물과의 흡착 반응 시 반응한 표면이 고화되며 부피가 팽창하는 경향때문에[9], 열 및 물질전달 문제를 해결코자 열전도성이 좋은 가팽창흑연(expandable graphite, 중국산)을 800oC에서 팽창시킨 팽창흑연을 조사햐였다. 800oC이상에서 열처리한 팽창흑연의 경우 탄소 원자 층 사이의 간격이 벌어져 SEM 사진이 Fig.4)와 같으며, 비표면적은 30m2/g 이상이 되고 기공율은 0.8이상이며 열전도도는 40W/mK에 달해, 무기염과 함께 반응기에 축적 시 기공율을 높여 열전달 문제와 함께 물질 전달 문제도 해결할 수 있을 것으로 예상되었다.[4] 반응 블록으로 만들었을 때의 물질전달 문제에 대한 고찰로 반응블록의 bulk density에 따다 투과도(Darcy’s permeability constant)를 구하였더니 Fig.5)와 같았다. 열전달의 경우 전이 일차원 열류법을 이용하여 측정하였다.[4] 따라서 Fig.5)를 통하여 열전도성 블록제조 시  bulk density는 150kg/m3이하의 것으로 해야 한다고 보아진다. 이는 열전도도의 경우와 상반되는 경우이므로 블록의 반응전후에 대한 추가적인 열전도도 실험을 행하여져야 할 것으로 사료되어진다.  

소형시스템은 까다로운 진공문제로 인하여 제대로 실험되지 못하였으나, 상온 19.1oC의 외기온도에 대한 수증기의 분압이 16.47torr에서 유지될 때 시운전 하였을 때, 증발기 내부의 기체상의 온도는 증발잠열에 의하여 온도가 13.7oC까지 떨어졌으며 이때의 열교환기 내부에서 증발기 밖으로 흘러나오는 이차유체의 온도는 14.6oC로 외기온도와 4.5oC의 온도차를 유지하였다,Fig6). 수증기의 부분압이, 증발잠열에 의해 실외 온도 이하로 떨어지고 증발기 내부 기체상의 온도는 7torr에서 6.5oC정도의 냉을 생성하여 10oC정도의 이차유체가 실내기 쪽에서 생성될 수 있음을 실험적으로 구한 온도-압력 평형선도에 의해 알 수 있다. 이 소형의 화학반응식 축냉시스템은 앞으로 계속적인 보완을 통해 최적의 운전조건을 확보할 것이다. 이 시스템의 이론적 성능계수는 COPideal= 0.653이며, 실제의 사이클 시 실질 성능계수는 COPreal= 0.546의 값을 가질 것이다.

표1) 냉방 응용범위에서의 반응 물질들의 물과의 반응특성
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Tai : initial adsorption temperature            Taf : final adsorption temperature


Tdi : initial desorption temperature            Tdf : final desorption temperature
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