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            Abstract
          
        

        
          물을 냉매로 사용하는 흡착식 냉동기(AHP)는 냉매 자체도 완전히 친환경적이며 구동하는 에너지가 증기압축식 냉동기에 비해 약 25% 수준으로 알려져 있지만, 흡착제의 제한적인 수분 흡착량 등의 이유로 시스템의 체적이 크다는 단점이 존재한다. 본 연구에서는 흡착용량이 상대적으로 큰 MOF의 일종인 Aluminium fumarate 흡착제 적용 AHP를 두 가지 기후 조건, 즉 Hot and humid 지역과 Moderate and dry 지역에 대해 시뮬레이션 분석을 하여 흡탈착 전환시간 및 흡착제의 질량에 따라 해당 기후조건에서는 어떠한 성능특성이 나타나는지를 파악하였다. 흡착기 개수가 적은 경우, 흡탈착 전환시간이 8분에서 16분으로 늘어남에 따라 AHP 냉방 에너지는 RD Silica-gel의 경우 29.19%, Aluminium fumarate의 경우 5.44% 감소하였으며, 흡착기 개수를 4EA에서 16EA로 증가시킴에 따라 Aluminium fumarte와 RD Silica-gel에서 각각 1.31배, 2.11배 증가한 AHP 냉방 에너지를 나타냈다.

        

        
          
            초록
          
        

        
          The adsorption heat pump (AHP) that utilizes water as a refrigerant is known for being environmentally friendly, and the energy required for operation is approximately 25% of that in vapor compression refrigeration systems. However, the system has a drawback of large volume due to limitations in the adsorption capacity of the adsorbent. In this study, performance analysis of aluminium fumarate, which is a type of MOF with relatively large adsorption capacity, was conducted under two climate conditions: hot and humid, and moderate and dry. This study aimed to understand the performance characteristics under these climate conditions with variations in cycle time and adsorbent mass. In cases with a low number of adsorbers, the AHP cooling energy decreased by 29.19% for RD silica-gel and 5.44% for aluminium fumarate, as the cycle time increased from eight minutes to sixteen minutes. Increasing the number of adsorption units from 4EA to 16EA resulted in a 1.31 times and 2.11 times increase in AHP cooling energy for aluminium fumarate and RD silica-gel, respectively.
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      1. 서 론
      전 세계적으로 GWP가 낮은 냉매로의 전환이 활발한 현 시대적 상황에서 자연냉매에 대한 관심과 수요는 자연스레 증가하고 있다. 물을 냉매로 사용하는 흡착식 냉동기는 냉매 자체도 완전히 친환경적이며 구동하는 에너지가 증기압축식 냉동기에 비해 약 25% 수준으로 알려져 있다.1) 흡착식 냉동기의 보급에 방해가 되는 결정적인 단점은 낮은 효율과 큰 체적 그리고 높은 초기 투자 비용을 꼽을 수 있다.2) 효율이 낮다는 점은 태양열 구동 흡착식 냉동기의 경우, 열원 운용비용이 투입되지 않기 때문에 다소나마 해소할 수 있으며, 시스템의 체적을 줄이기 위한 흡착제의 개발, 흡착제의 코팅, 운전 조건의 최적화 등이 이루어지고 있다. 현재는 MOFs(Metal Organic Frameworks)가 구조 가변성 및 미세공 특성에 따라 활발하게 연구되고 있다. Basolite A100, Basolite F300, Aluminium Furmarate 등과 같은 MOFs 물질들이 상용화되어 있으나, 여전히 종래의 흡착제에 비해 높은 가격을 보이고 있다.

      흡착식 냉동기에서 일반적으로 흡착탑의 체적이 가장 크다고 할 수 있는데, 이는 흡탈착 온도 및 압력 조건에서 흡착제가 흡착할 수 있는 수분의 양(△q)이 제한적이기 때문이다.3) 다공성 물질의 수분흡착량은 흡착제와 흡착질의 종류와 다공성 구조의 특징에 따라 달라지게 되는데,4) MOF의 일종으로 Aluminium fumarate(Al-Fum)는 상대적으로 높은 압력에서 높은 흡착량을 보이며 많은 관심을 받고 있다.5) 해당 물질은 또한 상대적으로 낮은 온도의 열원에서도 사용이 용이하여, 상대압력(P/Psat) 0.2 조건에서 대부분의 수분이 탈착되는 특성을 가지고 있다.6) MOF 흡착제를 이용한 흡착식 냉동기에 대한 종래의 연구는 다음과 같다. Elsayed 등7)은 Aluminium fumarate MOF의 흡착식 냉동기 사용의 타당성을 검증하는 연구를 수행하였고, 비교 대상이 되는 CPO-27(Ni) MOF에 비해 낮은 수준인 55~70℃에서 최적의 탈착조건이 형성됨을 확인하였다. 다만, 증발온도가 상대적으로 높은 경우(약 20℃)에 흡착 성능이 보다 우수하여 냉방의 목적에서는 단점으로 작용하는 면이 동시에 존재하였다. Teo 등3))은 Aluminium fumarate MOF의 Adsorption isotherm과 함께 Adsorption kinetic 특성을 제공하고, 널리 사용되는 저온 흡착제 중 하나인 AQSOA-Z05와 상대압력 0.2 부근에서의 흡착할 수 있는 수분의 양을 비교하여 제공하였다. Youssef 등8)은 시뮬레이션 분석을 통해 Aluminium fumarate와 Silica-gel 그리고 AQSOA -Z02의 담수화 및 냉방성능을 비교하였고, 특히 저온의 재생영역에서 Aluminium fumarate가 유의미한 성능을 보임을 확인하였다. 유사한 접근의 시뮬레이션 연구가 Lee 등9)에 의해 수행된 바 있으며, 마찬가지로 저온 재생온도 영역에서 Silica-gel에 비해 Aluminium fumarate의 냉방성능이 우수함을 확인하였으나, 함께 비교군이 된 AQSOA-Z01에 비해서는 다소 낮은 냉방성능을 보인 바 있다. Elsayed 등10)은 Aluminium fumarate MOF의 Packed type과 coated type의 Adsorption kinetic을 비교하였고, SCP(Specific Cooling Power)의 비교를 통해 고가의 MOF 흡착제의 효율적인 사용에 대해 연구한 바 있다. 재생온도가 낮다는 점은 태양열 등의 미활용 폐열을 열원으로 하는 흡칙식 냉동기에게 대단히 매력적인 조건이기에 상기와 같이 낮은 재생온도에서의 성능 비교가 핵심이 된다.

      한편, 재생온도 이외에도 흡착식 냉동기의 성능을 결정하는 주요한 요소가 흡탈착 모드를 전환하는 흡탈착 전환시간이다. Seol 등11)은 포화흡착량이 서로 다른 두 흡착제(Silica-gel A type, WSS impregnated with 20 wt.% LiCl)를 비교한 시뮬레이션 연구에서 포화 흡착량이 큰 물질의 경우, 흡탈착 전환시간을 길게 형성하여도 냉각성능 저하가 상대적으로 적다는 점을 들며, 잦은 흡탈착 모드의 전환은 열교환기 및 흡착제의 현열 열손실을 야기하므로 COP에 부정적인 요소임을 주장한 바 있다. 이러한 현열 열손실은 열원으로 사용되는 고온수의 온도 저하를 야기하므로 결과적으로는 흡착제의 재생 온도의 저하로 이어져 냉방능력의 감소가 야기될 수 있다.12) 이런 면을 고려하였을 때, Aluminium fumarate 흡착제는 큰 흡착용량과 낮은 재생온도라는 측면에서 상당히 가치가 있다. 앞서 언급한 다양한 연구들에서 수행한 Aluminium fumarate를 포함한 여러 흡착제에 대한 시뮬레이션에서는 특정 흡탈착 전환시간에서의 열원 온도를 변수로 분석하거나, 특정 열원 온도에서 흡탈착 전환시간을 변수로 분석하는 경우가 대부분이었다. 하지만 실제 태양열을 열원으로 하는 흡착식 냉동기에서의 냉방 능력은 전술한 바와 같이 흡탈착 전환시간에 의한 현열 손실 차이, 일사량과 온습도 조건, 냉방 부하 등의 영향을 받아 변화하게 되며 각각은 서로 영향을 미치는 요소들이기에 분석에 동시에 고려되어야 한다.

      이에 본 연구에서는 Aluminium fumarate 흡착제의 성능특성 분석을 위해 두 가지 기후 조건, 즉 Hot and humid 지역과 Moderate and dry 지역에서의 성능분석을 하였고, 흡탈착 전환시간의 변화 및 흡착제의 질량(흡착기의 수)에 따라 해당 기후조건에서는 어떠한 성능특성이 나타나는지를 파악하였다.

    

    

  
    
      2. AHP 시뮬레이션 조건
      
        2.1 기후조건 설정
        Fig. 1은 분석하고자 하는 두 기후 조건인 Hot and humid 지역과 Moderate and dry 지역의 건구온도, 상대습도를 나타내며 편의를 위해 8월 한 달간의 자료를 선별하였으며, 기상데이터는 ‘Climate One Building’ 사이트를 활용하였다. 건구온도와 상대습도가 높은 Hot and humid 지역은 Moderate and dry 지역에 비해 냉각탑을 거친 냉각수 온도가 상대적으로 높다는 점이 AHP 성능 면에서 대단히 중요하다. 냉각수의 온도는 AHP의 두 가지 요소에 영향을 준다. 하나는 흡착과정 동안의 흡착제의 온도이며, 이는 동일한 증발온도에서 흡착할 수 있는 수증기 양을 결정하는 주요한 요소이다. 다른 하나는 응축압력이며, 이는 탈착과정에서의 흡착기의 압력을 결정하는 요소로서, 동일한 열원 온도에서 압력이 낮으면 탈착성능이 개선되는 점을 고려할 때 주요한 요소가 된다. 이러한 이유로 탈착을 위한 열원온도 만큼이나 중요한 것이 냉각수의 온도이며, 경우에 따라 탈착을 위한 열원온도가 높지 않아도 냉각수의 온도에 따라 유효한 냉각 성능이 빌휘될 수도 있으므로 기상조건에서의 습구온도는 흡착제 선정에 있어 상당히 중요한 요소가 된다. 두 조건에서의 일사량은 대체로 유사한 수준이 되도록 지역을 선정하여 이어서 분석할 열원의 온도의 차이에서 일사량의 차이에 따른 영향을 최소화하였다.

        
          
          

          Fig. 1 
				
          

          
            Climate conditions of two regions: Hot and humid and Moderate and dry (top) Ambient temperture, (middle) Relative humidity  
          
          

          

        

      

      
        2.2 흡착제 선정
        Fig. 2는 Aluminium Fumarate와 Silica-gel(RD 2060)의 흡착등온선을 나타내며, 그래프상 수직한 점선으로 표시한 부분은 좌측부터 10℃, 15℃, 25℃ 그리고 30℃에서의 포화수증기 압력이다. 증발온도가 10℃ 내외인 경우, 흡착과정에서 Aluminium Fumarate MOF는 30℃ 수준은 되어야 유의미한 흡착이 발생할 수 있다.

        
          
          

          Fig. 2 
				
          

          
            Isotherms of (top) aluminium fumarate and (bottom) RD silica-gel 20608)
          
          

          

        

        탈착압력이 25℃에서의 포화수증기 압력 수준일 경우, 재생온도가 50℃ 수준이라도 △q가 약 0.17 g/g 수준으로 유의미한 흡탈착이 이루어질 수 있다. 한편, 비교군이 되는 Silica-gel의 경우 동일한 조건이라면 △q가 약 0.045 g/g 수준으로 현저히 낮다. 다만, 냉각 능력은 포화 흡착량(q*)뿐 아니라 총괄 물질전달계수(Km)의 영향을 크게 받음을 알 수 있으며, Km 값은 아래의 식 (1)에 의해 계산되며, 이때 필요한 정보는 Table 1에 나타난 바와 같다. 여기서의 Km은 단위시간당의 흡착량을 결정하는 LDF 모델에서의 계수로 사용되며, 흡착제의 온도에 따라 비례하여 변화하는 특성을 가지고 있다. 또한 흡착제의 직경에 반비례하는 성질을 가지고 있다.
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            Detailed value of constants of Eq. (1)8)
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            	Aluminium fumarate
            	0.65 E-6
            	3.63 E-14
            	18,026
          

          
            	RD Silica-gel
            	0.16 E-3
            	2.54 E-4
            	42,000
          

        

        

      

    

    

  
    
      3. AHP 시뮬레이션 결과
      
        3.1 월간 냉방에너지 비교
        
          3.1.1 Hot and humid condition
          Fig. 3은 흡탈착 전환시간 및 흡착기 개수에 따른 월간 냉방에너지 데이터를 흡착제 종류에 따라 구분하여 나타낸다. 첫째로, 흡착기의 개수 증가에 따라 Aluminium fumarate의 경우, 흡탈착 전환시간에 관계없이 냉방에너지가 증가하는 경향이 뚜렷하였고, 동일한 흡착기 개수에서 흡탈착 전환시간의 변화는 냉방에너지에 유의미한 영향을 미치지 않고 있다. 흡착기 개수의 증가는 수분 흡착량의 증가 및 증발기에서 단위시간당 증발하는 냉매 양의 증가를 의미하므로 AHP 냉각 능력에 긍정적인 동시에 탈착 에너지 증가와 현열 손실을 야기하는 열교환기 및 흡착제의 질량 증가로 인해 열원수 온도의 저하로 이어져 흡착제 특성에 따라 부정적인 영향이 발생할 수 있다.

          
            
            

            Fig. 3 
				
            

            
              Montly cooling energy comparisons at hot and humid climate condition
            
            

            

          

          Aluminium fumarate의 경우, 앞선 Fig. 2에서 확인할 수 있듯 응축온도 25℃ 기준 열원수의 온도가 50℃ 이상일 경우, 상대적으로 포화 흡착량의 변화가 미미한 ‘S자’ 형태의 등온선을 가지고 있기 때문에 열원수 온도의 상대적 저하에 따른 냉방에너지의 부정적 영향이 미미한 것으로 사료된다. 또한 동일한 흡착기 개수에 대해 흡탈착 전환 시간을 증대시킬 때 성능에 큰 영향을 받지 않음에 대해, 흡탈착 전환시간의 증대는 흡탈착 전환 주기의 연장으로 인해 앞서 언급한 현열 열손실의 감소와 열원수 온도 저하의 상대적 완화 효과가 있어 긍정적인 반면, 동시에 흡착의 구동력(Driving force)의 저하로 인해 단위시간당의 흡착량 및 냉매의 증발량이 감소하는 부정적인 결과가 발생할 수 있다.

          Aluminium fumarate의 경우, 포화 흡착량이 비교군인 RD Silica-gel 2060에 비해 상당히 크므로 수분 흡착의 진행에 따른 구동력의 감소가 상대적으로 적어 이와 같은 결과가 나타난 것으로 분석된다.

          반면, RD Silica-gel 2060의 경우, 일정한 경향성을 보이지 않았다. 즉, 흡탈착 전환시간이 짧은 8분의 경우 흡착기 개수 8EA일 때에 비해 12EA와 16EA에서 상대적인 냉방에너지의 감소가 나타난 반면, 이러한 감소 폭은 흡탈착 전환시간이 길어짐에 따라 줄어들거나 역전되었다. 이는 앞서 언급한 현열 손실의 증가에 따른 열원수 온도의 감소로부터 원인을 찾을 수 있다. 즉, 현열 손실이 가장 큰 조건인 최단 흡탈착 전환시간과 최대 흡착기 개수 조건에서는 열원수 온도의 저하로 인해 탈착 과정에서의 포화 흡착량이 감소하고, 그에 따라 냉방에너지가 흡착기 개수를 늘림에 따라 저하되는 모습을 보이고 있으며, 흡탈착 전환시간을 늘리면서 현열 손실이 줄어들고, 이러한 저하가 완화되는 경향이 나타난 것으로 사료된다.

          또한 흡착기 개수가 4EA인 경우에 흡탈착 전환시간 증대에 따라 냉방 에너지의 저하가 도드라졌는데, 이는 흡탈착 온도 및 압력 조건에서의 유효한 △q가 작은 재료의 특성상 흡탈착 전환시간의 증가에 따라 포화에 가까워지며 흡착 구동력의 저하에 따른 결과로 해석된다.

          두 흡착제 간의 냉방에너지 비교에서는 상대적으로 작은 흡착용량에도 불구하고 RD Silica-gel 2060쪽이 높게 나타났는데, 이는 Table 1에 나타난 바와 같이 물질전달계수의 차이에서 비롯되는 것으로 분석된다. Aluminium fumarate는 RD Silica-gel에 비해 상당히 낮은 Ds,0 값을 가지는데, 이로 인해 단위 시간당의 흡착량 변화가 적어 증 발열량이 상대적으로 작음을 짐작할 수 있다.

          한편, 상대적으로 작은 흡착용량과 높은 단위 시간당의 흡착량 변화로 인해 흡탈착 전환시간이 길어짐에 따라 RD Silica-gel과 Aluminium fumarate의 냉방성능의 역전이 발생할 수 있으나, 흡탈착 전환시간 30분에서의 두 흡착제의 냉방성능을 나타낸 Fig. 4에 나타난 바와 같이 여전히 RD Silica-gel 측에서 높은 성능을 나타냈다. 흡탈착 전환시간이 30분으로 늘어나며 앞서 설명한 이유로 인해 열원수의 온도는 높아지게 된다. 따라서 RD Silica-gel의 재생온도가 높아지며 가용 흡착 구동력이 증가하게 되어 흡탈착 전환시간이 상당히 길어짐에도 흡착이 발생하고 있음으로 사료된다. 반면, 열원수 온도의 증가는 전술한 바와 같이 Aluminium fumarate에는 가용 흡착 구동력의 증가를 가져오지는 않는다. 이러한 이유로 흡탈착 전환시간을 상당히 증가시켰음에도 여전히 RD Silica-gel 측에서 대략 2.3~9.8% 높은 냉방성능을 보임을 확인할 수 있다.

          
            
            

            Fig. 4 
				
            

            
              Comparison of EAHP at cycle time of 30 min
            
            

            

          

        

        
          4.1.2 Moderate and dry condition
          Fig. 5는 Moderate and dry 기후 조건에서의 흡착식 냉동기의 월간 냉방 에너지를 나타낸다. 먼저 RD Silica-gel을 적용한 경우, 앞선 Dry and humid 기후 조건과 다르게 미미하지만 흡착기 개수가 늘어나도 성능 감소가 완화되거나 없어짐을 확인할 수 있다. 흡착기 개수가 늘어나며 현열 손실이 증가하므로 열원수 온도가 감소하였기 때문에 성능의 저하가 발생하는 것이나, Moderate and dry 기후 조건에서는 아래의 식 (3)에 따라 냉각탑 출구에서의 냉각수 온도가 감소하므로 응축기에서의 응축압력이 감소하는 효과를 발생시킨다.13) 따라서, 탈착조건을 형성하는 온도와 압력 파라메터 중 압력이 저하되며 열원수 온도의 저하에서 오는 감소를 벌충할 수 있는 것으로 사료된다.
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            Fig. 5 
				
            

            
              Montly cooling energy comparisons at       moderate and dry condition 
            
            

            

          

          종래의 흡탈착 전환시간을 변수로 한 연구들에서, 흡탈착 전환시간을 길게 할수록 AHP의 냉각능력 혹은 단위 질량당의 냉각 능력(SCP)이 감소하는 결과를 흔히 볼 수 있으나, 열원의 온도가 일정하게 유지되는 상황과 본 연구에서와 같이 열원의 온도가 흡탈착 전환시간, 흡착기 개수 등에 영향을 받아 변화하는 경우는 다소 다른 양상을 나타냄을 확인할 수 있다. Hot and humid 기후에 비해 Moderate and dry 기후에서는 냉각수 온도의 저하로 인해 전술한 탈착기의 압력 저하뿐 아니라, 흡착 시 흡착제의 온도를 상대적으로 낮게 유지할 수 있어 유효한 흡착용량이 흡탈착 측면에서 모두 증대되어 냉방 에너지가 개선되는 결과를 보인다.

        

      

      
        4.2 열원수 온도의 비교
        Fig. 6은 두 가지 흡착제에 대해 흡착기 개수와 흡탈착 전환시간에 따른 열원수 온도 변화를 나타낸다. 열원수 온도의 상승은 소비되는 열량이 줄어듦을 의미하고, AHP의 열에너지의 소비는 크게 탈착에너지와 현열손실로 구분할 수 있다. 흡착기 개수의 증가는 현열 손실의 증가를 초래하기 때문에 흡탈착 전환시간의 증가는 흡착기 개수와 관계없이 열원수 온도의 상승을 가져왔다. 다만, 흡착기 개수가 4EA인 경우의 흡탈착 전환시간 8분과 16분의 비교 결과는 RD Silica-gel과 Aluminium fumarate가 서로 다르게 나타났는데, 이는 RD Silica-gel의 경우, 상대적으로 높은 단위시간당 흡착량으로 인해 탈착 에너지가 크게 소요되어 열원수 온도 강하가 나타난 반면, Aluminium fumarate의 경우, 상대적으로 흡탈착 전환시간 변화에 따른 냉방 에너지 변화가 크지 않았기 때문에 열원수 온도 강하가 미미하게 나타났다. 또한 열원수 온도가 일정 이상이 되면 안전상의 이유로 열량의 공급을 중단하는 것이 합리적이기 때문에 본 시뮬레이션에서는 열원수 온도의 상한을 95℃로 제한하고 있기에 Aluminium fumarate 흡착제의 경우, 흡착기 개수가 적을 때 흡탈착 전환시간을 연장하여도 열원수 온도 상승이 나타나지 않았다.

        
          
          

          Fig. 6 
				
          

          
            Variation of heat source temperature (Top:        Aluminium fumarate, bottom: RD Silica-gel)
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      5. 결 론
      본 연구에서는 MOF 흡착제의 일종인 Aluminium fumarate와 일반적인 RD Silica-gel의 비교를 기후 및 운전 조건에 따라 수행하였으며, 주요 결론은 아래와 같이 요약할 수 있다.

      1) 흡착기 개수가 적은 경우(4EA), 흡탈착 전환시간이 8분에서 16분으로 늘어남에 따라 RD Silica-gel의 경우, 29.19% 냉방에너지가 감소한 반면, Aluminium fumarate의 감소량은 5.44%로 차이가 분명하게 나타났다.

      2) 흡착기의 개수가 늘어날수록 포화에 도달하지 않아 이러한 감소 폭은 줄어들게 되며, 평균적으로 흡착기 개수 16EA의 경우는 4EA에 비해 Aluminium fumarate와 RD Silica-gel에서 각각 2.11배와 1.31배 높은 냉방에너지를 보였다.

      3) 낮은 냉각수 온도는 동일한 온도의 열원수를 사용하여 더 나은 탈착 환경을 형성할 수 있기 때문에 Hot and humid 기후에 비해 Moderate and dry 기후에서 AHP는 약 13.4% 향상된 냉방 에너지를 보였다.

      4) 흡탈착 전환시간에 의한 현열 손실 차이, 흡착제의 양, 일사량과 온습도 조건 등이 상호 영향을 미치기 때문에 설계 및 운전조건에 따른 AHP의 설계검토 및 최적화가 필요하다.

      5) 현재의 분석 조건에서는 Aluminium fumarate와 RD Silica-gel이 큰 성능 차이를 나타내지 않았으나, 태양열 집열기의 개수가 감소하였을 때는 다소 성능의 차이가 유발될 수 있을 것으로 짐작되며, 이를 변수로 한 추가적인 연구가 필요한 것으로 사료된다.

    

    

  
    
      ― 기 호 설 명 ―
      
        
          	
          	
        

        
          	
            Rp : 
          
          	
            흡착제 반경 [m]
          
        

        
          	
            R : 
          
          	
            기체상수 [J/mol·K]
          
        

        
          	
            Ea : 
          
          	
            Activation energy [J/mol]
          
        

        
          	
            T : 
          
          	
            온도 [K]
          
        

        
          	
            Ds0 : 
          
          	
            Pre-exponential factor [m2/s]
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