
РАСПЛАВЫ 2023, № 2, с. 144–155

УДК 544.653.22
АНОДНЫЕ ПРОЦЕССЫ УРАНОВЫХ СПЛАВОВ, СОДЕРЖАЩИХ
ПАЛЛАДИЙ И НЕОДИМ В РАСПЛАВАХ 3LiCl–2KCl–UCl3

© 2023 г.   Д. И. Никитинa, *, И. Б. Полововa, О. И. Ребринa,
А. В. Щетинскийa, А. С. Дедюхинa

aУральский федеральный университет, Екатеринбург, Россия

*e-mail: house.freshone@ya.ru

Поступила в редакцию 06.12.2022 г.
После доработки 19.12.2022 г.

Принята к публикации 16.01.2023 г.

На модуле переработки площадки опытно-демонстрационного энергетического
комплекса Сибирского химического комбината поэтапно реализуется комбиниро-
ванная технологическая схема переработки смешанного нитридного уран-плутони-
евого отработавшего топлива, состоящая из пирохимических операций, гидрометал-
лургического аффинажа урана, плутония и нептуния. Согласно данной схеме, целе-
вые продукты пирохимической переработки, очищенные от основной массы
продуктов деления с содержанием актиноидов не менее 99.9 мас. %, направляются
на гидрометаллургический передел. Для пирохимической переработки необходимо
разработать технологию элетрорафинирования металлизированного отработавшего
ядерного топлива. Для проведения электролитического рафинирования необходимо
определить процессы и режимы анодного растворения сплавов, моделирующих про-
дукт этой головной операции “металлизации”. В настоящей работе представлены
результаты исследования процессов анодного растворения модельных сплавов U–Pd
и U–Pd–Nd с различными концентрациями палладия и неодима в расплавах на ос-
нове 3LiCl–2KCl–UCl3 (10.1 мас. % UCl3) при 550°C с использованием различных
методов. Урановые сплавы, содержащие палладий и неодим, были приготовлены
прямым сплавлением металлического урана и порошков металлического палладия
марки ПдАП-1, и металлического неодима (99.99%) в среде высокочистого аргона
(99.998%). Электрохимические измерения проводили с использованием потен-
циостата/гальваностата Autolab 302N, оснащенного сильноточным модулем Booster
20A. Кривые анодной поляризации состоят только из одной волны окисления, кото-
рую отнесли к растворению металлического урана. Увеличение содержания палла-
дия в сплаве с 1.5 до 10.0 мас. %, не влияет на форму поляризационных кривых. Уве-
личение содержания неодима в сплаве с 1.0 до 10.0 мас. % также не влияет на форму
поляризационных кривых. Определены параметры электрорафинирования урано-
вых сплавов, содержащих палладий и неодим. Предельная плотность тока выделе-
ния урана из урановых сплавов, содержащих палладий и неодим в электролите
3LiCl–2KCl–UCl3 (10.1 мас. % UCl3) при 550°C, составила 0.4 А/см2. Показано, что
в результате анодного растворения палладий в расплав не переходит, а неодим
накапливается в электролите только при рафинировании сплава с содержанием
10.0 мас. % неодима, что существенно выше будущих реальных концентраций ком-
понентов электрорафинируемого уранового сплава в технологической цепочке пе-
реработки отработавшего ядерного топлива.
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ВВЕДЕНИЕ

Электролитическое рафинирование металлизированного отработавшего ядерного
топлива (ОЯТ) в расплавленных солевых электролитах является одним из перспектив-
ных этапов пирохимической переработки ОЯТ. Целью рафинирующего электролиза
является получение катодного осадка делящихся материалов (например, урана), в то
время как электроположительные продукты деления (например, палладий) сохраня-
ются в материале анода, а электроотрицательные продукты деления (например нео-
дим) остаются в расплаве. Расплавленные соли на основе 3LiCl–2KCl имеют относи-
тельно низкую температуру плавления и могут использоваться в качестве рабочей сре-
ды для электроочистки ОЯТ.

Элементный состав ОЯТ зависит от множества факторов, а также изменяется во
времени. В работе [1] показано, что при переходе от водных реакторов к реакторам на
быстрых нейтронах наблюдается резкий рост выхода благородных металлов в ОЯТ.
Среди продуктов деления одним из основных благородных металлов является палла-
дий, образующийся с высоким выходом [2–4]. На текущий момент довольно широко
исследованы фундаментальные термодинамические свойства интерметаллических со-
единений типа UxPdy [6–9]. Авторы подробно рассмотрели вопросы теплофизики  и
выполнили расчеты энергии Гиббса интерметаллидов UPd3, UPd4, U0.15Pd0.85. Также
изучены различные параметры растворения интерметаллидов состава UPdx [10–11]. В
литературе представлены диаграммы состояния систем U–Pd, U–Pd–Nd [12, 13], со-
ответственно. В настоящее время в литературе отсутствуют данные о процессах анод-
ного растворения сплавов U–Pd и U–Pd–РЗМ, исследованных в расплавах на основе
3LiCl–2KCl.

Задачей настоящей работы было изучение особенностей анодного растворения ура-
новых сплавов, содержащих палладий и неодим в электролите 3LiCl–2KCl–UCl3
(10.1 мас. % UCl3) при 550°C.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

В качестве рабочих солей-растворителей в экспериментах использовались хлорид
калия (99.8%) и хлорид лития (99.0%). Отдельные хлориды щелочных металлов суши-
ли в вакууме при 300°C в течение 3–5 ч. После этого соли расплавляли и продували
смесью хлора и хлористого водорода в течение 5 ч. Дальнейшая обработка заключа-
лась в продувке аргоном высокой чистоты (99.999%) для удаления растворенных хло-
рирующих агентов. Затем расплавленные соли заливали в алундовые тигли и охлажда-
ли в эксикаторе. Полученные таким образом соли хранили в инертном сухом боксе,
заполненном высокочистым аргоном (с контролем влаги и кислорода <10 ppm). Сме-
си хлоридов лития, калия и урана требуемого состава готовили в боксе с инертной ат-
мосферой путем тщательного перемешивания очищенных индивидуальных солей не-
посредственно перед экспериментами.

Урановые сплавы, содержащие палладий и неодим, были синтезированы в печи ре-
зистивного нагрева прямым сплавлением металлического урана в виде брусков, по-
рошка металлического палладия марки ПдАП-1, порошка металлического неодима
(99.99%) в цилиндрическом тигле из оксида бериллия в среде высокочистого аргона
(99.998%). Полученный слиток отделяли от тигля и перемещали в перчаточный бокс
с инертной атмосферой, в котором слитки из уранового сплава приваривали аргоно-
дуговой сваркой к токоподводу из молибдена марки МЧ. Рабочая поверхность элек-
трода была экранирована трубкой из оксида бериллия, таким образом, торец электро-
да выполнял роль рабочей поверхности. Фотография уранового сплава с приварен-
ным токоподводом и готовый электрод показаны на рис. 1.
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Рис. 1. Внешний вид электродной сборки: а – рабочая часть, б – с трубой из оксида бериллия.

a б
Рабочие части электродов были прикреплены к молибденовым проволокам, а точка
контакта располагалась над расплавом, чтобы предотвратить процессы переноса без
тока. Рабочий электролит выдерживали в стеклоуглердном тигле. Стеклоуглеродный
тигель также служил противоэлектродом. Все измерения выполнены с использовани-
ем хлорного электрода сравнения. Эксперименты проводили в специально сконстру-
ированной реторте с водяным охлаждением из нержавеющей стали, подробно опи-
санной в [14–15], (рис. 2) при температуре 550°C в атмосфере высокочистого аргона.

Во время экспериментов по гальваностатическому растворению сплавов в качестве
катода использовался отдельный катодный узел. Узел представлял из себя молибдено-
вый электрод, погруженный в расплав хлорида свинца в чехле из кварца и отделенный
от остального расплава диафрагмой из асбеста (рис. 3).

Такое конструктивное решение катодного узла было использовано для того, чтобы
исключить выделение щелочного металла в катодной зоне, в начальный момент элек-
тролиза, и для аналитической оценки процесса накопления урана в расплаве. Кон-
троль температуры в рабочей зоне осуществлялся с помощью кабельной термопары
типа хромель–алюмель. Электрохимические измерения проводили с использованием
потенциостата/гальваностата Autolab 302N, оснащенного сильноточным модулем
Booster 20A.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Урановые сплавы, содержащие палладий
Для определения величины электродного потенциала растворения в данной работе

гальваностатическим коммутаторным и хронопотенциометрическим методами изуче-
ны процессы анодной поляризации уран-палладиевых сплавов. Все эксперименты
проводили в расплавах 3LiCl–2KCl–UCl3 (10.1 мас. % UCl3) при температуре 550°C.
Полученные хронопотенциограммы показаны на рис. 4.

При плотностях тока менее 0.94 А/см2 присутствие палладия в материале электрода
не отражается на характере кривых “потенциал–время” анодного растворения урано-
вых сплавов. Каких-либо перегибов на кривых включения, связанных с наложением
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Рис. 2. Конструкция электрохимической ячейки.
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электродных процессов при низких плотностях тока (ниже 0.94 А/см2) обнаружить
не удалось.

Вместе с тем в сплаве с содержанием палладия 10.0 мас. % при плотностях тока вы-
ше 1.0 А/см2 на хронопотенциограммах появляется перегиб, сопровождающийся ро-
стом потенциала, что может быть обусловлено достижением потенциала растворения
интерметаллида UPd3 [11, 12] или формированием в приэлектродном слое непроводя-
щей солевой фазы. При растворении сплава с содержанием палладия 1.5 мас. % даже
при максимальных для использованного прибора токах (1.20 А/см2) подобных переги-
бов не наблюдается.
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Рис. 3. Схема конструкции ячейки для изучения процесса анодного растворения сплавов.
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Рис. 4. Зависимости “потенциал–время”, зафиксированные в процессе анодного растворения сплава в рас-

плаве 3LiCl–2KCl–UCl3 (10.1 мас. % UCl3) при 550°C, плотностях тока 0.12–1.20 А/см2: а – U–Pd (1.5 мас. %),

б – U–Pd (10.0 мас. %).
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Вывод об отсутствии влияния на характер растворения, увеличение концентрации
палладия в материале электрода, подтверждается сравнением поляризационных кри-
вых (рис. 5) для сплавов с 1.5 и 10.0 мас. % палладия.

Увеличение плотности анодного тока до 0.4–0.5 А/см2 приводит к значительной
поляризации, что может привести к ионизации примесных компонентов, растворению
интерметаллидов палладия или инициированию перезарядки урана U(III) → U(IV).

Исходя из полученных данных, можно сделать вывод, что повышение плотности
анодного тока выше 0.4 А/см2 нежелательно.
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Рис. 5. Сравнение анодной поляризации сплавов U–Pd в расплаве 3LiCl–2KCl–UCl3 (10.1 мас. % UCl3)

при 550°C.
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Была проведена серия экспериментов по гальваностатическому анодному раство-
рению U–Pd сплава при плотностях тока 0.35 А/см2 (для 10.0 мас. % палладия в спла-
ве). В эксперименте использовали катодный узел, показанный на рис. 3. Электролиз
проводили поэтапно с интервалом в 3 ч. После окончания каждого цикла электролиза
отбирали пробу электролита для химического анализа на содержание урана и палла-
дия. Пробоотбор проводили кварцевым капилляром. Изменение содержания урана в
солевом расплаве в процессе анодного растворения сплавов уран–палладий представ-
лено на рис. 5.

Из данных представленных на рис. 6 видно, что процесс анодного растворения пе-
реходит в режим насыщения, при этом концентрация урана в расплаве практически
перестает изменяться. Данное насыщение может быть связано с превышением рас-
творимости трихлорида урана в электролите при заданных условиях и выпадением в
твердую фазу соединения K2UCl5 [16]. В результате проведенных экспериментов и по-
лученных данных о процессе анодного растворения сплавов урана с палладием можно
сделать вывод, что при плотностях тока до 0.35 А/см2 не происходит растворения пал-
ладия и перехода его из металлической фазы в солевую.

Урановые сплавы, содержащие палладий и неодим
Для определения величины сдвига электродного потенциала сплава U–Pd–Nd

в данной работе гальваностатическим коммутаторным и хронопотенциометрическим
методами изучены процессы анодной поляризации урановых сплавов, содержащих
палладий и неодим. Все эксперименты проводились в расплавах 3LiCl–2KCl–UCl3
(10.1 мас. % UCl3) при температуре 550°C. Полученные хронопотенциограммы пока-
заны на рис. 7.

При плотностях тока до 1.20 А/см2 присутствие заданных концентраций палладия и
неодима в материале электрода не отражается на характере кривых “потенциал–время”
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Рис. 7. Зависимости “потенциал–время”, зафиксированные в процессе анодного растворения сплава в рас-

плаве 3LiCl–2KCl–UCl3 (10.1 мас. % UCl3) при 550°C, плотностях тока 0.12–1.20 А/см2: а – U–Pd (1.5 мас. %)–

Nd (1.0 мас. %), б – U–Pd (1.5 мас. %)–Nd (10.0 мас. %).
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Рис. 6. Содержание урана и палладия в электролите при анодном растворении сплава U–Pd (10.0 мас. %). в
расплаве 3LiCl–2KCl–UCl3 (10.1 мас. % UCl3) при 550°C.
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Рис. 8. Сравнение анодной поляризации сплавов U–Pd–Nd в расплаве 3LiCl–2KCl–UCl3 (10.1 мас. %

UCl3) при 550°C.
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анодного растворения урановых сплавов. Каких-либо перегибов на кривых включе-
ния, связанных с наложением электродных процессов при плотностях тока до 1.20 А/см2

обнаружить не удалось.

Вместе с тем в сплаве с высоким содержанием неодима (10.0 мас. %) при плотно-
стях тока 1.20 А/см2 на хронопотенциограммах отмечена нестабильность, что может
быть обусловлено разрушением поверхности анода или осыпанием интерметаллида UPd3.

Вывод об отсутствии влияния на характер растворения увеличения концентрации
палладия и неодима в материале электрода подтверждается сравнением поляризаци-
онных кривых (рис. 8) для сплавов с 1.5 мас. % палладия и от 1.0 до 10.0 мас. % неодима.

Как и в случае с изучением U–Pd сплавов была проведена серия экспериментов по
гальваностатическому анодному растворению U–Pd–Nd сплава при плотности тока
0.35 А/см2 (для 10.0 мас. % неодима в сплаве). Электролиз проводили аналогичным,
ранее описанным образом, с интервалом в 3 ч. После окончания каждого цикла элек-
тролиза отбирали пробу электролита для анализа расплава на содержание урана, пал-
ладия и неодима. Изменение содержания компонентов слава в солевом расплаве в
процессе анодного растворения электрода представлено на рис. 9.

Полученные данные о ходе растворения U–Pd–Nd сплава в электролите (рис. 7 и 8)
показали, что палладий, входящий в анодный материал не переходит в электролит.
Неодим накапливается в электролите в количестве существенно меньшем, чем уран.
Накопление урана приходит в режим насыщения при концентрации в электролите
около 25.0 мас. %, что определяется фазовой диаграммой состояний [16], которая на-
кладывает ограничение по растворимости UCl3 в 3LiCl–2KCl, что приводит к образо-
ванию твердой фазы-соединения K2UCl5.
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Рис. 9. Содержание урана, палладия и неодима в электролите при анодном растворении сплава U–Pd
(1.5 мас. %)–Nd (10.0 мас. %) в расплаве 3LiCl–2KCl–UCl3 (10.1 мас. % UCl3) при 550°C.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Процессы анодного растворения урановых сплавов, содержащих палладий и нео-
дим с различным содержанием компонентов были подробно изучены гальваностати-
ческим коммутаторным и хронопотенциометрическим методами. В дополнение к ста-
ционарным и нестационарным электрокинетическим методам исследования исполь-
зовался метод аналитического контроля содержания палладия в расплавах на основе
3LiCl–2KCl при электролизе с заданной плотностью анодного тока. Кривые анодной
поляризации состоят только из одной волны окисления, которую можно отнести к
растворению металлического урана. Увеличение содержания палладия в сплаве с 1.5
до 10.0 мас. %, не влияет на форму поляризационных кривых. Увеличение содержания
неодима в сплаве с 1.0 до 10.0 мас. % также не влияет на форму поляризационных кри-
вых. Также были изучены предельные токи выделения урана из урановых сплавов, со-
держащих палладий и неодим. В электролите 3LiCl–2KCl–UCl3 (10.1 мас. % UCl3) при
550°C, предельная анодная плотность тока составила 0.4 А/см2.

При плотности тока 0.35 А/см2, даже при длительном растворении сплава (10 А · ч)
палладий в расплав не переходит, а ионы неодима накапливаются в электролите толь-
ко при рафинировании сплава с его содержанием 10.0 мас. %

Реальная концентрация компонентов сплава в технологической цепочке перера-
ботки отработавшего ядерного топлива будет значительно ниже, чем 10 мас. %, соот-
ветственно, замедлится и нежелательный процесс перехода неодима в расплав. В про-
цессе электрорафинирования не будет достигаться и предельное содержание ионов
урана в расплаве в следствии его постоянного выделения на катоде.

Работа была выполнена при финансовой поддержке АО “Прорыв”.
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ANODIC PROCESSES OF URANIUM ALLOYS CONTAINING PALLADIUM 
AND NEODYMIUM IN 3LiCl–2KCl-UCl3 MELTS

D. I. Nikitin1, I. B. Polovov1, O. I. Rebrin1, A. V. Shchetinsky1, A. S. Dedyukhin1

1Ural Federal University, Yekaterinburg, Russia

At the reprocessing module of the pilot demonstration power complex site of the Siberian
Chemical Combine, a combined technological scheme for the reprocessing of mixed nitride
uranium-plutonium spent fuel consisting of pyrochemical operations, hydrometallurgical
refining of uranium, plutonium and neptunium is implemented step by step. According to
this scheme, the target pyrochemical reprocessing products, purified from the main mass of



154 НИКИТИН и др.
fission products with actinoid content not less than 99.9%, are sent for hydrometallurgical
reprocessing. For pyrochemical reprocessing it is necessary to develop a technology of elect-
rorefining of metallised spent nuclear fuel. To carry out electrolytic refining it is necessary to
define processes and regimes of anodic dissolution of alloys simulating product of this head
operation “metallization”. In the present work the results of investigations of processes of
anodic dissolution of U–Pd and U–Pd–Nd model alloys with different concentrations of
palladium and neodymium in melts based on 3LiCl–2KCl–UCl3 (10.1 wt % UCl3) at
550°C using different methods are presented. Uranium alloys containing palladium and
neodymium were prepared by direct alloying of uranium metal and palladium metal pow-
ders of PdAP-1 grade, and neodymium metal (99.99%) in high-purity argon medium
(99.998%). Electrochemical measurements were performed using an Autolab 302N poten-
tiostat/halvanostat equipped with a Booster 20A high-current module. The anodic polarisa-
tion curves consist of only one oxidation wave which was attributed to the dissolution of ura-
nium metal. Increasing the palladium content in the alloy from 1.5 to 10.0 wt %, does not af-
fect the shape of the polarisation curves. The increase of neodymium content in the alloy
from 1.0 to 10.0 wt % also does not affect the shape of polarization curves. Electrorefining
parameters of uranium alloys containing palladium and neodymium were determined. The
limiting current density of uranium evolution from uranium alloys containing palladium and
neodymium in the electrolyte 3LiCl–2KCl–UCl3 (10.1 wt % UCl3) at 550°C was
0.4 A/cm2. It was shown that palladium does not diffuse into the melt as a result of anodic
dissolution and neodymium accumulates in the electrolyte only when the alloy is refined
with 10.0 wt % neodymium, which is much higher than the future real concentrations of
electrotreated uranium alloy components in the technological chain of spent nuclear fuel
processing.

Keywords: anodic dissolution, uranium alloys, polarization, galvanostatic dissolution, spent
fuel processing, electrofining
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