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            초록
          
        

        
          In this study, we evaluated a PFSA/PBI membrane to reduce active material crossover and improve the performance of an iron- chromium redox flow battery (ICRFB). The membrane, which was coated with PBI on expanded PTFE (e-PTFE)-reinforced PFSA, reduced Fe²⁺ and Cr³⁺ crossovers by approximately 1/20 and 1/5, respectively, compared to conventional Nafion 211, and also reduced the increase in crossover with increasing electrolyte cycling speed. It maintained structural and chemical stability even after immersion in 3 M HCl for 7 days. It was confirmed that the PFSA/PBI membrane can simultaneously improve the performance and durability of an ICRFB.
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      1. 서 론
      최근 이산화탄소 저감 의무가 강화되면서 태양광과 풍력발전을 중심으로 한 신재생에너지의 보급이 빠르게 확대되고 있다. 그러나 대규모 태양광 및 풍력발전 시스템은 기상 변화에 따라 출력 변동성이 크기 때문에, 전력 안정화를 위한 대용량 에너지저장장치(Energy storage system, ESS)가 필수적이다. 현재 사용 가능한 대용량 2차 전지로는 납축전지, NaS 전지, 그리고 레독스 흐름 전지(Redox Flow Battery, RFB)가 대표적이다.

      납축전지는 낮은 에너지 밀도와 짧은 수명, 납 사용으로 인한 환경적 문제를 가지고 있으며, NaS 전지는 300°C 이상의 고온에서 작동해야 하고 운전비용이 높은 단점이 있다. 반면, RFB는 상온에서 안전하게 운전할 수 있고, 시스템 확장이 용이하며 초기 설치비용이 비교적 낮아 대용량 에너지 저장 기술로서 큰 주목을 받고 있다1).

      RFB는 두 종류의 활물질(electroactive materials)의 산화·환원 반응을 통해 충·방전을 수행하며 에너지를 저장하는 전기화학적 시스템이다. 기본 구성 요소는 두 전해질(활물질), 저장 탱크, 전해질을 순환시키는 펌프, 이온교환막, 그리고 양극(anode)·음극(cathode)으로 이루어진 셀로 구성된다. 전해질로는 V, Br, Fe, Cr, Zn, Ti 등의 금속 이온을 강산 수용액에 용해하여 사용한다1).

      RFB용 분리막은 두 전해질의 혼합을 방지함과 동시에 이온 선택적 전도를 제공하는 핵심 부품이다. 따라서 높은 이온전도도, 낮은 수분흡수(water uptake), 우수한 화학적 및 열적 안정성이 요구된다2). 이러한 특성들은 RFB 시스템의 성능과 경제성에 직접적인 영향을 미치기 때문에, 막은 RFB 기술의 발전을 좌우하는 매우 중요한 요소이다.

      대표적인 레독스 흐름 전지는 바나듐 RFB (VRFB) 이지만, 전해질 비용이 전체 시스템 비용의 약 53%를 차지하여 경제성 측면에서 한계가 있다3). 이에 비해 철과 크롬은 지구상에 풍부하고 가격이 저렴하여, 이를 활물질로 사용하는 철–크롬 RFB (Iron–Chrome Redox Flow Battery, ICRFB)가 대안으로 주목받고 있다4). ICRFB는 전해질 비용이 약 9% 수준으로 낮아 경제적 이점이 크며3,5-10), 양극과 음극에서의 반응식은 다음과 같다5).
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      ICRFB는 VRFB와 비교했을 때 높은 전류밀도에서 유사한 에너지 효율을 확보할 수 있다는 장점이 있으나5), 상대적으로 더 빠른 용량감소를 보이는 단점이 보고되어 있다9). 이러한 성능 저하에는 전극의 영향이 크지만, 고분자 분리막의 특성 역시 중요한 역할을 하며, 고분자 막을 통한 철-크롬이온의 높은 투과도 역시 중요한 원인 중 하나로 지적되고 있다11). 높은 이온 투과도의 근본적인 이유는 양쪽 전극에서 활물질의 소비 속도가 빠르기 때문에 막을 경계로 큰 농도 구배(concentration gradient)가 형성되기 때문이다5).

      막은 RFB의 성능과 경제성을 좌우하는 중요한 요소다. 지금까지 Nafion 계통의 불소계 이온교환막이 많이 사용되었는데 고가여서 이를 대체할 막 개발이 활발히 진행되고 있다. 불소계를 대신할 탄화수소계 이온교환막으로 poly (diallyl-bisphenol ether ether ketone)12), Diels Alder poly (phenylene)s13), Chlorosulfonated polyethylene14), Polyethyl ene/poly (4-vinylbenzyl chloride) (PE/VBC)15), Vinylbenzyl chloride- co-styrene- co-hydroxy ethylacrylate16), Poly (arylene ether sulfone)17), Poly (phthalazinone ether ketone ketone)18,19)이 연구되었다. 본 연구에는 아직 적용 사례가 많지 않은 불소계막(Perfluorosulfonic Acid, PFSA)에 탄화수소계인 PBI (Polybenzimidazole)를 코팅한 막 PFSA/PBI 막을 도입하여 활물질(Fe, Cr) 투과도를 감소시켜 ICRFB의 성능 및 경제성을 향상시킬 수 있는지 검토하였다.

    

    

  
    
      2. 실 험
      철-크롬 RFB (Iron-Chrome Redox Flow Battery, ICRFB) 단위전지는 전극으로 카본 펠트, 이온교환막, graphite plate, 집전판, 알루미늄 end plate로 구성하였다. 이온교환막은 불소계막인 Nafion 211막과 PFSA/PBI막을 체결해 전해질 용액을 순환시키며 전기를 가하지 않은 상태에서 활물질의 크로스오버를 측정하였다. PFSA/PBI 복합막은 Fig. 1에 나타낸 것처럼, e-PTFE 강화 PFSA막에 PBI를 약 0.4 um코팅하여 전체 두께 10 μm로 유효면적 25 cm2인 막을 사용했다. 활물질 FeCl2·4H2O (Aldrich, 99%) 0.5∼2.0 M, CrCl3·6H2O (Aldrich, 99%) 0.5∼2.0 M를 HCl (Aldrich, 35%) 3 M에 용해시킨 100 ml 용액을 탱크에 저장시킨 후 30∼50 ml/min 유속으로 cell에 순환시키면서 크로스오버된 활물질의 농도를 측정하였다.

      
        
        

        Fig. 1. 
				
        

        
          SEM Image of PFSA/PBI membrne cross-section
        
        

        

      

      철 및 크롬이온의 농도는 UV 분광광도계(Varian, Cary 100 Bio UV-Visible Spectrophotometer)를 이용하여 Fe2+와 Cr3+ 각각 332 nm, 617 nm의 흡광도를 측정해 검량곡선으로 환산하였다. 그리고 용액을순환시키면서 철, 크롬이온의 농도를 시간에 따라 측정해 투과도를 식(3)에 의해 계산하였다.
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      여기서 V는 용액 체적, C0는 초기 농도, Ct는 t 시간에 염산 탱크의 활물질 농도, A는 용액에 접한 막의 면적, P는 활물질 이온 투과도, L은 막의 두께이다. 또한, 3 M HCl 용액에서 내구성 비교하기 위해 7일 동안 상온에서 침지 한 후 FT-IR을 통해 막을 분석하였다. 단면은 SEM (Scanning Electron Microscope, JSM-7100F, JEOL)을 이용하여 관찰하였으며 beam의 전위는 5 kV였다.

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3.1 철 크롬 농도의 영향
        철과 크롬이온 농도를 변화시키면서 전해질막 이온투과도를 비교하였고, 염산 3 M에서 실험한 결과이다. Fig. 2 및 Fig. 3에 나타낸 바와 같이, Nafion 211막과 PFSA/PBI 복합막 모두 농도가 증가할수록 철과 크롬이온의 crossover가 증가하는 경향을 보였다. Fig. 4 및 Fig. 5에서 막 종류에 따라 crossover를 비교한 결과, PFSA/PBI 막은 Nafion 211에 비해 철 이온 크로스오버가 약 20배 낮은 값을 나타냈으며, 크롬이온의 경우 최대 약 5배 낮은 크로스오버가 확인되었다11). 투과도를 (3)식에서 계산한 결과, Nafion 211의 철과 크롬이온의 투과도는 4.3×10-7, 4.1×10-7 cm2/min으로 나타났다. 반면, PFSA/PBI 막은 각각 1.2×10-8, 4.9×10-8 cm2/min으로 철이온은 약 35.8배 Nafion보다 투과도가 낮았다. 이는 기존 Nafion막 적용한 ICRFB가 활물질 크로스오버가 큰 문제점이 있었는데, PFSA/PBI막을 사용함으로써 문제를 해결할 수 있음을 보여준 것이다. Crossover에 대한 모델은 crossover 확산 모델이 대표적인데 이 모델은 막을 통한 물질의 플럭스는 농도차가 구동력이고, 투과계수는 확산계수와 용해도의 곱이라고 하였다20). 철과 크롬의 Nafion 막에 확산계수와 용해도를 곱한 투과계수가 크롬보다 철이 약간 크다고 할 수 있지만, PBI 막에서 철의 확산계수와 용해도를 곱한 투과계수가 크롬보다 너무 낮아서 전체적으로 PFSA/PBI 막에서는 크롬의 투과계수가 철보다 3∼9배 높다. Nafion막에서는 철의 투과도가 높은 것이 문제였는데 PBI막에서 철의 투과도를 낮춰서 약 1/20로 감소시켰다. 크롬은 PBI막을 코팅하면서 투과도가 1/5로 감소해 철에 비해 crossover 차단 효과가 작았다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Crossover of ions at varying concentration for the Nafion 211 membrane (a) Fe²⁺, (b) Cr³⁺
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Crossover of ions at varying concentrations for the PFSA/PBI membrane (a) Fe²⁺, (b) Cr³⁺
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Crossover of Fe²⁺ and Cr³⁺ as a function of molar concentration (a) Nafion211 membrane, (b) PFSA/PBI membrane
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            Ion crossover according to membrane type: (a) Fe²⁺, (b) Cr³⁺
          
          

          

        

      

      
        3.2 철-크롬 순환 속도의 영향
        순환 속도를 30∼50 mL/min 범위에서 변화시키며 철과 크롬이온의 농도 변화를 측정하였고, 그 결과를 Fig. 6 및 Fig. 7에 나타내었다. Nafion 211막의 경우, 순환 속도가 증가함에 따라 철 및 크롬이온의 3 h 시점 crossover가 초기 대비 약 3배 증가하는 것으로 확인되었다. 반면, PFSA/PBI 막에서는 동일 조건에서 1.7배 증가해서 유량 증가에 따른 crossover 상승 폭이 Nafion 211막보다 작았다. Nafion 211막은 순환 속도 증가에 따라 투과도가 선형적으로 증가하였으나, PFSA/PBI막은 증가하다 일정해지는 경향으로 나타났다. 이와 같은 경향은 외곽층에 있는 PBI막이 투과도가 낮은 율속단계(Rate Determining Step)여서 PBI의 용해도 및 확산계수의 특성이 반영된 결과라고 본다. PBI의 imidazole기가 금속 양이온(Fe²⁺, Fe³⁺, Cr³⁺)과 배위 결합 또는 약한 상호작용을 형성하여, 이오노머 cluster 내에서 자유 확산 가능한 이온의 농도를 감소시키고 실질적인 확산계수(D)를 저하시켰기 때문이다21). 순환 속도 증가에 따른 이러한 경향은, 강제 대류로 인해 막 표면에서의 이온 농도(boundary layer concentration)가 상승하고, 이에 따라 양측 전해액 간 농도 구배(concentrationgradient)가 증가하여 막을 통한 확산 플럭스가 커졌기 때문으로 해석할 수 있다. 따라서 이온투과에 기인한 Fe-Cr RFB의 효율 감소만을 고려할 경우, 순환 속도를 낮추는 것이 활물질 크로스오버를 줄이는 데 유리함을 제시한 것이다.

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            Crossover of Fe²⁺ and Cr³⁺ as a function of flow rate (a) Nafion 211 membrane, (b) PFSA/PBI membrane
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 7. 
				
          

          
            Ion crossover according to membrane type: (a) Fe²⁺, (b) Cr³⁺
          
          

          

        

      

      
        3.3 온도의 영향
        PFSA/PBI막의 온도를 20∼50°C 범위에서 변화시키며 철과 크롬이온 crossover을 측정하였고, 그 결과를 Fig. 8에 제시하였다. 온도가 증가함에 따라 투과된 이온의 농도가 상승하는 경향을 확인할 수 있었다. 물질 전달의 온도 의존성은 일반적인 반응속도와 유사하게 Arrhenius 식을 따르므로, Fig. 9에 Arrhenius 플롯을 통해 온도 영향성을 비교하였다. Arrhenius 플롯의 기울기로부터 계산된 활성화 에너지는 Nafion 211막에서 철과 크롬이온이 각각 18.4 및 42.4 kJ/mol, PFSA/PBI 복합막에서 각각 13.5 및 33.1 kJ/mol로 나타났다. 두 막 모두에서 크롬이온이 철이온보다 높은 활성화 에너지값을 보였으며, 동일 이온 기준으로 철과 크롬이온 모두 PFSA/PBI막의 활성화 에너지가 더 낮은 것을 확인하였다22).

        
          
          

          Fig. 8. 
				
          

          
            Crossover for the PFSA/PBI membrane as a function of temperature (a) Fe²⁺, (b) Cr³⁺
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 9. 
				
          

          
            Arrhenius plots of membranes at varying temperatures (a) Nafion 211 membrane (b) PFSA/PBI membrane
          
          

          

        

        활성화 에너지가 감소한 이유는 PBI의 imidazole기가 금속 양이온(Fe²⁺, Fe³⁺, Cr³⁺)과 배위 결합 또는 약한 상호작용을 형성하는데, 이러한 상호작용은 온도 증가에 크게 영향을 받지 않아, 온도 의존성 감소가 곧 활성화 에너지 감소로 이어진 것으로 볼 수 있다. 또한, 순수 Nafion은 온도 상승 시 빠르게 수화도가 증가하고 친수성 cluster가 팽창하여 이온 이동이 급증하지만, PBI는 상대적으로 물을 덜 흡수하고, Nafion의 과도한 channel swelling을 억제하여 온도상승에 따른 물리적 확장 효과가 작아 활성화 에너지가 감소한 것이다. 결과적으로 PFSA/PBI 복합막은 온도상승 시에도 구조적 안정성과 낮은 수화 팽창 특성을 유지하여, 기존 불소계 막 대비 활물질 crossover 증가를 효과적으로 억제할 수 있음을 보인 것이다.

      

      
        3.4 염산 용액에서 내구성 비교
        Nafion 211 막은 내구성이 우수한 불소계 고분자막이지만, 고분자 전해질 연료전지(PEMFC)의 구동 환경에서는 라디칼 및 과산화수소에 의한 화학적 열화가 발생하여 막 수명이 짧아지는 문제가 보고되어 왔다23,24).

        Fig. 10은 철–크롬 RFB (ICRFB) 환경에서 Nafion 211과 PFSA/PBI 복합막의 내구성을 비교하기 위해, 두 막을 3 M 염산에 7일간 침지 한 후 분석한 결과를 FT-IR로 분석하였다. Nafion 211 막은 침지 전후 무게 변화가 거의 없었으며, FT-IR 분석에서도 특성 피크의 변화가 관찰되지 않아 산성 환경에서의 화학적열화가 발생하지 않았음을 확인하였다. PFSA/PBI 막 역시 침지 후 큰 구조적 변화는 관찰되지 않았다. PBI의 고유 흡수 피크인 1443 cm-1 흡수 피크가 약간 감소 한 것은 PBI의 imidazole기와 염산의 상호작용으로 인하여 감소 되었음을 알 수 있다24,25).

        
          
          

          Fig. 10. 
				
          

          
            FT-IR analysis of membranes before and after degradation (a) Nafion 211 membrane, (b) PFSA/PBI membrane
          
          

          

        

        ICRFB는 산소 환원 반응이 존재하지 않으며 라디칼 생성 경로가 없어 상대적으로 높은 내구성을 보인다. 따라서 Nafion 기반 막뿐 아니라 PEMFC 구동 조건에서는 수소와 산소가 백금 촉매층에서 반응하며 라디칼(⋅OH,⋅OOH) 또는 과산화수소가 생성되어 고분자막 분해를 촉진 PFSA/PBI 복합막 또한 ICRFB 환경에서는 화학적 안정성을 유지하며, 장기간 운전 시에도 구조적 열화가능성이 매우 낮음을 확인할 수 있다20).

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      철-크롬 산화 환원 흐름 전지에서 활물질인 철과 크롬이온의 크로스오버를 감소시키기 위해 이용한 PFSA/PBI 복합막의 성능과 안정성을 Nafion 211막과 비교해 실험한 결과를 정리하면 다음과 같다.

      철 및 크롬이온 농도를 변화시키며 측정한 결과, 두 막 모두에서 농도 증가에 따라 크로스오버가 증가하는 경향을 보였다. 그러나 PFSA/PBI 복합막은 Nafion 211 대비 철과 크롬 각각 약 1/20, 1/5로 감소하였다. 이는 PBI의 금속 이온과의 상호작용으로 이온의 확산계수 감소에 기인한 것으로 판단한다.

      순환 속도에 따른 크로스오버 분석에서, Nafion 211 막은 유량 증가 시 3배 이상의 상승폭을 보였으나, PFSA/PBI 복합막은 증가 폭이 상대적으로 작았다.

      특히 PFSA/PBI 복합막에서 크롬이온의 크로스오버가 철이온보다 약 10배 높게 나타나는 특성은 PBI의 금속 이온과 철, 크롬이온의 선택적 상호작용과 관련된 것으로 판단된다.

      온도 변화 실험에서는 두 막 모두에서 온도 증가에 따른 이온투과 증가가 확인되었으나, Arrhenius 분석 결과 PFSA/PBI 복합막의 활성화 에너지가 더 낮게 나타났다. 이는 PBI가 PFSA막보다 수화 팽창과 채널 확장의 온도 의존성을 감소시킨 결과라고 본다.

      3 M HCl에서 7일간 침지 한 후 내구성 평가에서, Nafion 211 막과 PFSA/PBI 모두 무게 변화 및 FT-IR 스펙트럼 변화가 거의 없어 강산 조건에서도 우수한 화학적 안정성을 보였다. 이는 라디칼 생성이 없는 ICRFB 환경에서 두 막 모두 PEMFC 조건에서 보다 높은 장기 안정성을 확보함을 의미한다.

      따라서, PFSA/PBI 복합막은 기존 Nafion 막 대비 철 및 크롬이온 크로스오버 억제, 낮은 온도 의존성, 우수한 화학적 안정성을 동시에 확보하여 ICRFB 시스템의 성능 및 수명을 향상시킬 수 있음을 확인하였다.
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