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LiCl-KCl-UCl3-NdCl3 용융염에서 U/Nd 전기화학 거동
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1. 서론
 
  파이로 공정의 전해제련 기술은 U 등의 악티늄
족 원소를 LCC(Liquid Cadmium Cathode)에 전
착시키는 공정이다. U/Nd 성분이 포함된 LiCl-KCl 
용융염에서 고체음극과 LCC를 이용한 CV(Cyclic 
Voltammetry)를 수행하여 U/Nd 이온의 산화-환원 
거동을 관찰하였다. 그리고, U 수지상이 형성되지 
않는 것으로 알려진 472℃ 이하 조건에서[1] 전착
을 수행하여 LCC 에서의 U/Nd 전착거동을 관찰하
였다. 

2. 본론

2.1 실험 방법
  직경 15 cm, 깊이 15 cm의 알루미나 전해조에 
LiCl-KCl-2wt%NdCl3와 UCl3가 혼합된 염을 장입
한 후 450 ~ 460℃ 로 가열하고, 고체음극 또는 
LCC를 이용하여 CV 및 전착실험을 수행하였다. 음
극재료로 사용되는 카드뮴은 약 210 g 씩 직경 5 cm
의 알루미나 도가니에 장입되었고, 양극은 불활성 
반응을 하는 glassy carbon 2개를 묶어서 전해조
에 장입하였다. 불활성 양극을 사용하고 있으므로 
전착실험을 수행할수록 염 중의 U와 Nd 양은 점
점 고갈된다. 물질이동을 원활하게 하기 위해서 전
착되는 동안 70 rpm으로 염을 교반 하였다. 전착 
반응에 따른 U, Nd 농도변화를 정성적으로 평가하고, 
또한 기준전극의 상태를 평가하기 위해 100 mV/s 주
사속도로 CV를 수행하였고, LCC로 전착을 수행하
기 위해 50 ~ 80 mA/cm2의 정전류를 인가하였다. 

2.2 CV 및 전착거동
  LiCl-KCl-2wt%UCl3-2wt%NdCl3염을 450℃로 가
열한 후, 염 상의 U, Nd 성분을 확인하기 위해 고
체 텅스텐 음극을 이용하여 Fig. 1(a)와 같이 CV를 
수행하였다. Fig. 1(a)에서 –0.5 V 부근에 나타난 
피크는 염 속에 Cd 이온이 녹아 있음을 나타내고, 
-1.4 V와 –2.0 V는 각각 U 이온과 Nd 이온에 해당

된다. 두 전위 사이에 여러 개의 피크가 생성되었
는데, 이는 고체음극 표면에 U, Nd 보다 먼저 코
팅된 Cd 성분이 Nd와 같은 희토류 금속과 결합됨
으로 인해 금속간 화합물(intermetallic compound)
이 생성되기 때문으로 알려져 있다[2,3]. 따라서, 
Cd 이온이 포함된 염에서는 고체음극을 이용하면 
Nd 성분은 –1.5 V부터 환원이 시작됨을 알 수 있다.
  Fig. 1(b)는 LCC를 이용하여 CV를 수행한 것으
로서, 고체음극에서의 CV와 상당히 다른 형상을 보
여주고 있다. -1.3 V 부터 환원전류가 흐르기 시작
하여 –2.0 V 까지 전류가 계속 증가하는 경향을 보
이므로, LCC와 같은 음극에서 구한 CV에서는 염 
속에 용해되어 있는 성분의 환원 전위를 구별하기
가 용이하지 않았다. 

-2.5 -2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0
-60

-40

-20

0

20

40

60

80

100
 

C
ur

re
nt

(m
A

)

Cathode Potential(V vs. Ag/AgCl)

(a) CV on solid w cathode

-2.2 -2.0 -1.8 -1.6 -1.4 -1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2
-2000

-1500

-1000

-500

0

500

1000
 

C
ur

re
nt

(m
A

)

Cathode Potential(V vs. Ag/AgCl)

(b) CV on liquid cadmium cathode 
Fig. 1. CV for LiCl-KCl-UCl3-NdCl3.

  Cd lead가 연결된 LCC를 용융염 속에 장입하면 
LCC의 OCP(Open-Circuit Potential)는 –0.55 V 이
었다. 용융염을 70 rpm으로 교반하면서 50 mA/cm2
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로 전착을 수행하면 Fig. 2와 같은 전위곡선이 나
타난다. 전착 초기에는 –1.7 V의 전위가 걸리고 약 
1 시간 후에 –1.9 V 까지 하강한 후 다시 –1.6 ~ 
-1.7 V로 상승하는 경향을 보여주고 있다. 전착 후
에 LCC 도가니를 전해조 위로 들어 올려 육안 관
찰하였는데 U 수지상과 같은 전착물이 도가니 바
깥으로 성장하지 않았다(Fig. 3).
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Fig. 2. Electrodeposition on LCC at 50mA/cm2.

  

Fig. 3. LCC crucible after the electrodeposition.

 Fig. 2의 전착 실험이 종료된 후 염 속에 고체 텅
스텐 음극을 장입하여 CV를 수행하였는데, Fig. 
4(a)에서 보는 바와 같이 염 중에는 Cd 뿐만 아니
라 U, Nd가 여전히 많이 분포하고 있음을 알 수 
있다. 211 g의 Cd를 직경 5 cm의 알루미나 도가
니에 장입한 후 80 mA/cm2로 전착실험을 수행하
였고, Fig. 4(b)와 같은 전위곡선을 얻을 수 있었
다. 전착 초기에 –2.1 V 전위를 유지하다가 약 2 
시간 이후에 –1.8 V 근처까지 상승한 후 –2.0 V까
지 하강하는 거동을 보여주고 있다. Fig. 2보다 전
위크기가 음극 쪽으로 더 증가한 것은 전류밀도가 
더 높아졌기 때문이며, 이로 인해 Nd의 전착양도 
늘어날 것으로 예측된다.  
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(b) electrodeposition at 80mA/cm2 
Fig. 4. CV and electrodeposition 

at LiCl-KCl-UCl3-NdCl3. 

3. 결론

  고체음극 이용한 CV에서 U와 Nd의 환원전위는 
각각 –1.4 V, -2.0 V 근처로 구분되었으나, LCC 에
서는 U, Nd 성분이 환원되는 전위를 구분하기가 
어려웠다. 50 mA/cm2와 80 mA/cm2로 전착을 수
행하면 초기전위는 각각 –1.7 V와 –2.1 V 이었으
며, 전착온도가 460℃ 이하로 유지됨으로 인해 수
행된 전착시간 내에서는 U 수지상이 LCC 도가니 
밖으로 성장하는 거동이 관찰되지 않았다.  
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