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메탄올-글리세린을 이용한 재 흡수 열 펌프 연구
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요 약

에너지 회수를 위한 재 흡수 열 펌프 연구를 메탄올-글리세린을 이용하여 수행하였다. 이 물 

질의 상 평형 data를 이용하여 재 흡수 열 펌프의 이론적 열 효율값을 각 기관의 조업 조건에 따 

라 계산하였다. 60〜70°C의 공업 폐열 온도를 가지고 40°C 승온시킬 때 열 효율 40% 이상을 얻을 

수 있었다.

Abstract : A resorption heat pump for energy recovery has been investigated using methanol-glycerine. 

The calculation of the theoretical thermal efficiency for the resorption heat pump was carried out based 

on the thermodynamic properties of this working pair over various operating conditions for each part of 

the system. More than 40% of the thermal efficiency can be obtained by raising industrial waste heats 

(60~70°C) by 40°C using the resorption heat pump cycle.

1. 서 론 안으로. 열 전도성 블록을 연구하고 있다.[3,4] 현재 

연구가 진행되고 있는 반응물질은 CaCb-methanol卩,5

현대 사회에서 자원의 고갈과 에너지 사용이 증 

가함에 따라 에너지의 효율적인 이용에 대한 관심이 

증대되고 있는데 열 펌프 기술 이용이 그 해결책의 

한 방안으로 부각되고 있다. 기존 냉동 cycle에 이용 

되어 왔던 압축식 열 펌프와 구별되는 sorption 열 펌 

프는 크게 3가지로 분류된다.

一화학 열 펌프: 가역 화학 반응에서 발생되는 

반응열（흡열, 발열）과 반응 평형 압력에 따른 온도 

변화가 조업조건인더）, 작동모드에 따라 냉, 난방, 축 

열기능을 수행하고 있다. 대상인 반응 물질계도 수 

십종에 이르고 있으나, 가역 반응을 여러번 수행시, 

고체 반응물의 공극율 감소에 의하여 가역 반응이 

불안전한 상태를 유지하고 [1], 반응염의 낮은 열 전 

도도가⑵ 단점으로 지적되고 있으나, 이의 해결 방

], CaCl?-NH3[4,6], CaCh-methylamine [2,기이다,

一흡수 열 펌프: 열 매체의 용액에의 흡수와 열 

매체의 상 변화에 따른 흡수열 및 잠열을 이용하는 

것으로서 조업조건이 기-액 열 역학 상 평형 관계에 

서 이루어 진다, 장치의 규모가 크고, 열 역학적인 

제어 변수의 민감성이 단점이나, 연속조업이 가능하 

고 상업화가 냉방 목적으로 LiBr - 玦0[9]계에서 오 

래전에 이루어 졌다. 그러나 LiBr - HQ계는 부식성 

및 LiBr의 결정화 문제 때문에 cycle내에서 순환되는 

이상적인 물질계를 찾는 연구가 행해지고 있다.卩0-1 

3]

一흡착 열 펌프: vapor가 흡착제에 흡착 또는 탈 

착될 때 발생되는 흡착열을 이용하는데 연속 공정보 

다 에너지 저장을 위한 batch type연구가 이루어지고 

있는데 현재 이용되고 있는 물질은 Zeolite NaX - H2 
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O[14], Active Carbon AC 35-HQU5]이다. 성능 계수 

향상을 위한 여러 연구 기술이 다각적으로 이루어지 

고 있으나, 실 생활에 적용시키는데 많은 어려움이 

있기 때문에 전사 방법들에 비해 연구 속도가 늦어 

지고 있다.

흡수 열 펌프 cycle에서는 공업 폐열의 온도를 

상승시키는데 어려움이 있기 때문에 이를 위해서는 

흡수 열 펌프의 조업 압력 조건이 반대인 즉, 

evaporator 오]- absorber 가 고압이고 condense:와 

separator가 저압인 변형 흡수 열 펌프(Transformation 

of absorption heat pump)이론卩6,1기이나, 재 흡수 열 

펌프(Resorption heat pump)[18,19]이론을 이용한다. 그 

너나, 변형 흡수 열 펌프에 비해서 재 흡수 열 펌프

Fig. 1 Schema of resorption heat pump cycle

의 연구 결과는 많이 수행되지 않았기 때문에 본 연 

구에서는 재 흡수 열 펌프 cycle내에서 메탄올-글리 

세린 system의 승온 효과를 계산하여 온도 상승 변화 

에 따른 열 효율을 계산하였다.

2. 재 흡수 열 펌프

2.1 재 흡수 열 펌프 cycle

흡수기, 분리기, 기화기, 응축기의 4기관으로 구 

성되어 있는 흡수 열 펌프와는 달리 2개의 흡수기와 

2개의 분리기가 상 평형 조건에서 연속적으로 작동 

되는 재 흡수 열 펌프 diagram을 Fig.l에 도시하였다.

분리기 &에서 나온 고압 상태의 기체 열 매체 

⑦은 흡수기 任에서 분리기 &에서 발생된 열 매체 

농도가 묽은 용액(poor solution) ⑬에 흡수된다. 흡 

수기 I에서 나온 열 매체 농도가 진한 용액(rich 

solution) ⑭는 열 교환기와 감압 valve를 통하여 분리 

기 &에 주입된다. 묽은 용액 ⑪은 펌프와 열 교환기 

를 거쳐 흡수기 I에 주입된다. 분리기 &에서 나온 

저압 상태의 기체 열 매체 ③은 묽은 용액 ⑩에 흡 

수기 A에서 흡수된다. 흡수기 缶에서 나온 진한 용 

액 ④는 pump와 열 교환기를 거쳐 분리기 $에 주입 

된다. 분리기 &에서 발생된 묽은 용액 ⑧은 열 교환 

기와 감압 valve를 거쳐 흡수기 Ai에 주입된다. 공업 

폐열은 분리기 S,. &를 가열 시키는데 이용되고 승 

온 효과(열 펌프 효과)는 흡수기 Az에서 이루어 진 

다.

4기관의 압력과 온도 조건은.다음과 같다.

Pa： = Ps、: 고 압 

Pa、= P& : 저 압 

TAl<TSi<TSl<TA.t

위의 순환 과정을 메탄올과 글리세린의 상 평형 

Data [20]를 이용하여 Diihring curve에 도시한 것이 

Fig.2 이다.
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Fig. 2 Resorption heat pump cycle on Duhring curve 

2.2 열 역학적 제한 조건
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재 흡수 열 펌프의 승온 효과는 흡수기 I에 있 

고, &과 A?의 압력은 동일하기 때문에 다음과 같은 

식이 성립된다.

Pa,= P&

기상에서 순수한 열 매체가 발생한다고 가정할 

때

In + ln P's + 1b7$Xs

여 기에서 7 와 X는 액상에서 열 매체의 activity 

cofficient와 열 매체의 몰 분율율 나타낸다.

Clausius - Clapeyron식에서

~ RTa +jB+ln n X，& = _ 7，* +허土 7s Xs,

여기에서 人는 열 매체의 증발열, B는 상수, 

R은 기체 상수를 나타낸다. 윗식을 정리하면,

승온 효과가 TAl> Ts, 이므로,

7s,Xs,〉小:X”, 이어야 한다•

2.3 물질 선텍

흡수 열 펌프 cycle에 이용되는 물질의 선택 조 

건은 여러 가지가 있으나, 가장 중요한 점은, ①열 

효율 및 성능계수의 큰 값을 갖기 위해 열 매체의 

잠열 및 흡수열이 크고, ②열 매체와 용액(흡수저】)의 

b.p 차가 커서 분리기에서 분리가 용이해야 하며, ③ 

열 역학적인 data를 구하기 쉬워야 하며, ④열 매체 

의 용액에 대한 용해도가 크고, ⑤값이 저렴하며 환 

경 오염이 적어야 한다.

위의 여러가지 조건에 부합된 물질들을,열거한 

참고 문헌[21]이 있는데 본 연구에서는 LiBr - .HQ계 

의 단점을 보완하여 열 매체로서 메탄올, 용액으로서 

글리세린을 선택하였다.

2.4 메탄올-글리세린 열 역학 Data

재 흡수 열 펌프의 열 효율 계산에 필요한 메탄

올-글리세린계의 열 역학 出血는 다음과 같다. [20,22]

(1) 혼합 용액의 메탄올 Activity coefficient

In/—— C[ ln(l —B(1 —X))

I /-i w BX A( 1 —X)+ (l-x)( 12(1F 1-心)]

C = Cl + C2T(°K)

A= 0.758 B= -0.151

C>= 1.38 C2= -1.62 x 1(尸

(2) 혼합열

AH = C2I?T2[Xln( 1-B( 1 -X))+(1 -X)ln( 1 - AX)]

(3) 메탄올의 증기압

In P( mmHg) = A —

A = 18.5875 B = 3626.55 C = -34.29

(4) 메탄올의 증발열

T —T
△ H y= △ H 卩J (不一~ —)n

丄 C~ 1 1

AHvi = 260.1 cal/g , T】=64.7 °C

Tc = 239.4 °C , n=0.4

(5) 메탄올 증기의 비열

Cp^callgV) = g A； 
i=(l

Ao = 0.3122 , Ai = 0.6187X10-3

A2 = 0.1914 X10'7 , A3 = -0.2129X10"

(6) 메탄올 액체의 비열

CPl (cal/gC) = A + BT+ CT +£> 負 

A = 0.8382 , BX 103 = -3.231 

Cx 106 = 8.296 , DxlO9 = -0.1689

(7) 혼합 용액의 비열

CpsU/gK) = A + BT+ CT^+Dt"'
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A = -13.95+17.46X

B = 0.1287-0.1422X

C = (-3.405+3.752X)x 10-4

D = (3.0513058X)x 10-7

X는 메탄올의 무게 분율

R=1---妇一— 으
1 Q&

—（5）

1
=1 _ :「万7即+〃血 TJ而;

1 DpH*)+DvH3-D，H4

2.5 열 효율

이론적인 열 효율은 다음과 같은 가정을 하여 

게산 하였다.

- 흡수기와 분리기에서 나오는 용액은 기 - 액 

상 평형 상태를 유지한다.

- 흡수기 A2와 분리기 S1 은 고압의 동일한 압

력 조건을 갖는다.

- 흡수기 A1 과 분리기 S2는 저압의 동일한 압

력 조건을 갖는다.

- 분리기에서 배출되는 가상의 성분은 순수한 

열매체 이디-.

- 혼합 용액이 감압 valve 를 지날 때는

isentropic process# 유지한다.

- pump가 행한 일은 무시할 정도로 작다.

흡수 열 펌프의 열 효율은 다음과 같이 정의 

된다.

R= 一①Qs + Qg

Fi응.1 에 나타낸 diagram의 각 부분에서 물질 및 

열 수지식을 이용하여 열 효율을 Enthalpy로 표시하 

면 다음과 같이 유도 된다.

2.4에 제시된 열 역학 data 를 이용하면 식⑤에 

표시된 enthalpy를 다음과 같이 구할 수 있다.

+、스丑见+ f Cpy dT
丿Th

Hq= \ Cpi dT +△/?"+ I CpV dT

HA= j；Cps dT + △H(X，，To)

诳=dT + 37(孙,To)

Ha= J：Cps dT +AMX1:tT0)

CpS dT + z、H(Xi4 , To)

여기서 To는 기준온도, Tb는 저압 조건에서 메 

탄올의 끊는점 온도, L는 고압 조건에서 메탄올의 

끊는점 온도, 는 T,에서 메탄올의 증발열, △ 

Hvh는 卩에서 메탄올의 증발열, /项10；1）는 메탄올의 

농도 X, 온도 T에서 용액의 혼합열을 나타낸다.

x4，=X5 = x& = xr
x8 =X9 = X10 = Xp

x14 =X]= x2 = x\

Xh =X]2= X13 = X，p

d3 —D7 = Dv

D4 = D5 = D6 = Dr

Dg = Dg = Dio - Dp 

D1413 D] = D? = D'r 

D]1 =D12 =D13 =D'p

Q&+ Q&= Qs；+Q& 一②

Qa2 = D' p H]；＜ + Dv Hl D' r Hi4 —(3)

DAD% + Dv

Qa, = E知 +DvH--DrH,一④

Dr = Dp + Dv

②，③，④, 식을 ①식에 대입하면,
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Fig. 4 The effect of absorber temperature and 

sol나tion flow on the thennal efficiency

Fig. 5 The effect od absorber temperature and 

vapor flow rate on the thermal efficiency

2.6 조업 조건에서 독립 변수 규정

2.5에 서 언급된■ 가정 을 이 용하면 재 흡수 열 펌 

프를 규정하는 자유도는 9개이다. 즉, 9개의 변수를 

임의로 규정하면 나머지 조건 변수들은 상 평형, 열 

및 물질 수지식으로 부터 구해질 수 있다•

규정된 9개 변수는 아래와 같다.

Pi, : J와 &의 압력

P(, : &와 Ai의 압력

Dv : 열 매체 유량

D\ : 冬에서 나온 열 매체가 진한 용액의 유량 

. Dr : Ai에서 나온 열 매체가 진한 용액의 유량

Tn : 분리기 &의 온도 (Tu=T3=Tn)

: 분리기 S의 온도 (T8=T7)

T14-TI3 : Az에서 열 매체가 묽은 용액과 열 

매체가 진한 용액의 온도 차이

T10-T4 : Al에서 열 매체가 묽은 용액과 열 

매체가 진한 용액의 온도 차이

Tm-T”과 Tio-T,는 열 교환기 성능에 관계된다.

위에 규정된 변수들을 이용하여 나머지 변수들 

을 구하는 과정을 Fig.3에 나타내었다.

3. 결과 및 고찰

여러 파라미터 값의 변화에 따른 재 흡수 열 펌 

프의 열 효율값을 Fig.4 〜 Fig.6에 나타내었다.

Fig. 6 The effect od absorber temperature and low 

pressure condition on the themal efficiency

rich solution의 유량을 제외한 다른 파라미터 값 

들이 일정한 상태에서 흡수기 A?온도 변화에 따른 

열 효율 값의 변화되는 경향이 Fig.4에 나타내어진 

다.

- 동일한 승온에서 흡수기 Az에서 나오는 유량 

(D\)이 증가 할수록 열 효율은 감소한다.

- 동일한 승온에서 흡수기 Ai에서 나오는 유량 

(Dr) 이 증가 할수록 열 효율은 증가한다.

- 승온 효과가 클수록 열 효율은 감소하는데 특 

히 승온이 50°C 이상인 경우는 열 효율이 급격 

히 감소 하지만 40°C 이상의 승온 효과에 열 효 

율 40%를 얻을 수 있다.

Fig.5에서 열 매체 유량(Dv)을 파라미터로 하여 
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흡수기 土온도 변하■에 따른 열 효율 값을 표시하였 

는데 일정한 승온 효과에서 열 매체 유량이 감소 할 

수록 열 효율은 증가함을 알 수 있다.

Fig.6에서 저압 상태의 압력이 낮을수록 열 효 

율이 증가함을 알 수 있고. 특히 저압 상태의 압력이 

증가 할수록 열 효율 값이 급격히 감소함을 알 수 

있다.

4.결론

(1) 재 흡수 열 펌프 cycle을 이용하여 승온 효 

과에 대한 이론적 계산을 수행하였는데 폐열 60°C~ 

70°C 를 10(TC 〜 1HTC로 상승시키는데 (40°C의 열 

펌프 효과) 열 효율 40%이상을 얻을 수 있다.

(2) 고압과 저압의 압력차가 클수록 열 효율은 

증가하지만 조업하는데 어려움이 있기 때문에 최적 

조건을 찾아야 한다.
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