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Abstract: Magnesium (Mg) has good physical properties including light weight, excellent specific strength

and high stiffness, and Mg is used in many fields. But current production methods of Mg have disadvantages,

such as the generation of sulfur oxide and chlorine gas. In this situation, The Korea Institute of Geoscience

and Mineral Resources (KIGAM) developed a Molten Salt Electrolysis Using Liquid Metal Cathode (MSE-

LMC) method to produce high-purity magnesium. The MSE-LMC method can obtain 99.998-99.999% high-

purity magnesium by the electrolysis of MgO dissolved in (MgF2)-LiF molten salt at 1053-1083 K, and by

vacuum distilling an alloy generated by reacting with a metallic liquid cathode at 1200-1300 K. This study

developed a numerical analysis model using COMSOL Multiphysics electrodeposition module to optimize the

design of the electrolysis process. The model temperature was 1053K and molten salt was 54MgF2-46LiF with

a 0.6wt% MgO system. 10A constant current was applied at the anode. This model uses the Butler-Volmer

equation and the Nernst equation for the electric reaction. The Stokes-Einstein equation and Nernst-Einstein

relation were used to calculate the diffusivity and electric mobility of salts. Unlike the experiment, in this

model chlorine gas was generated. However, this model satisfied Faraday’s law. Therefore we define a new

parameter using electric flux and voltage to conduct a quantitative evaluation according to the electrode

shape, and compared that parameter by the changing angle of the anode.
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1. 서 론

마그네슘(Mg)은 구조재료 중 가볍고 높은 비강도 등 우

수한 특성으로 다양한 분야에서 널리 사용되고 있으며 그

수요는 지속적으로 증가할 것으로 예상된다 [1-5].

상용 Mg 생산 공정은 열환원법과 전기분해법으로 구분

되며, 현재 세계 Mg의 약 85%는 열환원법 중 하나인

Pidgeon 공정에 의해 중국에서 생산되고 있다 [6]. 하지만

Pidgeon 공정은 생산성이 낮고 높은 에너지 소비와 노동력

이 필요하며, 공정 중 다량의 황산화물(SOx) 및 이산화탄

소(CO2) 가스가 발생하는 단점이 있다 [7-9].

전기분해법은 열환원법에 비해 온실가스 발생이 적은 장

점이 있지만, 음극으로 사용된 철(Fe)로 인해 생산된 Mg

에 Fe가 함유되어 Mg의 내식성 감소의 원인이 되며, 전해

중 독성의 염소(Cl2) 가스가 발생하는 단점이 있다 [7,10].
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이와 같은 기존 상용 Mg 생산 공정의 단점을 개선하기

위해 다양한 연구가 진행되고 있으며 그 중 한국지질자원

연구원(KIGAM)에서는 산화마그네슘(MgO)을 원료로 하는

액체금속 음극을 이용한 용융염전해(Mol ten  Sal t

Electrolysis using Liquid Metal Cathode, MSE-LMC)법

을 개발하였다 [11-13]. MSE-LMC법은 MgO의 용융염

전해 시 불화마그네슘(MgF2)-불화리튬(LiF) 용융염을 사

용하여 1053-1083 K에서 MgO의 용융염전해를 통해 음

극으로 사용되는 금속과 Mg의 합금을 형성하는 공정과

이를 통해 형성된 Mg 합금을 1200-1300 K에서 진공 증

류를 통해 고순도 Mg 금속을 생산하는 공정으로 이루어

진다. 향후 MSE-LMC법의 스케일업을 위해서는 본 공정

에 대한 수치해석 모델 개발이 필수적이기 때문에 본 연

구에서는 상용 다중 물리현상 해석 프로그램인

COMSOL을 이용하여 전해 공정의 수치해석 모델을 개

발하였다. COMSOL은 상용 유한요소 해석 프로그램으로

단일 물리현상 뿐만 아니라 같은 형상에 여러 다중 물리

현상을 해석할 수 있으며 모델을 만든 후 다른 물리현상

을 추가하기에도 용이하다.

2. 모델 설명

2.1 모델 형상

모델 형상은 그림 1의 KIGAM의 실험장비를 바탕으로

그림 2로 설계하였다 [12]. 파란색 음영부분이 전해질 영

역이며 전해질 아래 영역이 음극, 화살표 모양의 콘이 양

극이다. 해당 영역에서 주로 화학종의 이동을 해석하는 연

속 방정식, 양 전극의 전기화학적 반응을 해석하는 Butler-

Volmer방정식의 해석을 진행한다.

2.2 지배방정식

COMSOL에서 3차전류분포 물리현상을 이용하였다. 전

해 공정은 전해질 영역에서 용융염 내에 존재하는 이온들

이 양극과 음극으로 이동하는 물질 이동과 전극 표면에서

전하 전달에 의해 용해, 전착이 일어나는 전기화학적 반응

으로 나눌 수 있다 [14].

화학종 j에 대한 질량 보존 식은 식 (1)과 같다.

(1)

는 j 화학종의 농도(mol·m-3), t는 시간(s), 는 j 화

학종의 유속(mol·m-2·s-1), 는 전해질의 속도(m·s-1),

는 j 화학종의 발생원(mol·m-3·s-1)이다.

유속은 화학종이 전해질 내에서 확산, 이동, 대류에 의해

계산되며 대류에 의한 영향은 식 (1)에 로 포함되어

있으므로 유속은 식 (2)와 같다.

(2)

∂cj

∂t
------
⎝ ⎠
⎛ ⎞ ∇ Jj u ∇cj⋅+⋅+ Rj=

cj Jj

u

Rj

u cj∇⋅

Jj Dj∇cj– zjum j, Fcj∇φl–=

Fig. 1. (a) Dimensions of the cell used in this study and
photographs of the (b) bottom and (c) top view of the alumina
crucible and (d) graphite anode.

Fig. 2. Model geometry
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는 j 화학종의 확산계수(m2·s-1), 는 j 화학종의 전

하수, 는 j 화학종의 이동도(s·mol·kg-1), 는 패러데

이 상수, 는 전해질 전위(V)이며 우변의 첫째항이 확산,

두번째 항이 전기이동에 해당한다.

이동도는 Nernst-Einstein relation을 이용해 확산계수로부

터 식 (3)으로 계산한다.

(3)

은 기체상수, 는 절대온도(K) 이다.

전해질 내에서의 전류는 이온의 이동에 의해서만 흐른다

고 가정하였으며 모든 화학종의 유속을 총합을 이용해 식

(4)와 같다.

(4)

은 전해질 내에서의 전류밀도 벡터(A·m-2)이며 전하 보

존법칙을 만족한다.

발생원이 없으므로 는 0이다. 미지수는 인데

식은 식 (1), (2), (4)로 식이 하나 부족하게 된다. 여기에

COMSOL에서는 전해질의 전기적 중성조건인 식 (5)을 추

가하여 화학종 하나의 농도를 다른 화학종의 농도와 식

(5)을 이용해 계산한다.

(5)

전해질 내의 물질이동에 대한 지배방정식은 여기까지이

며 다음은 전극 표면에서의 전기화학적 반응에 대한 지배

방정식이다.

전극 표면에서의 전기화학 반응식의 화학양론 계수는 식

(6)을 이용해 정의한다.

(6)

는 환원된 화학종이며 환원반응에서의 생성물이다.

는 산화된 화학종이며 환원반응에서 반응물이다. ,

는 각각 해당 화학종의 화학양론 계수이며  는 음수

로 정의하여 해당 화학종이 산화된 화학종인지 환원된 화

학종인지를 구분한다.

음극에서는 Mg2+와 Li+의 환원반응이 일어날 수 있으며

반응식은 식 (7), 식 (8)과 같다.

(7)

(8)

양극에서는 전극 소재인 탄소(C)와 반응하여 O2-와 F-

의 산화반응이 일어날 수 있으며 반응식은 식 (9), 식

(10)과 같다.

(9)

(10)

각각의 반응식을 식 (6)에 대입하여 화학양론 계수와 반

응에 참여하는 전자수가 결정된다.

전극과 전해질 계면에 수직방향인 j 화학종의 몰 유속

(Nj, mol·m-2·s-1)은 식 (11)과 같이 모든 전극반응에서 생

성되는 유속의 합으로 계산한다.

(11)

은 m 전극반응의 local current density이며 농도

의존성 Butler-Volmer 방정식에 의해 식 (12)로 계산된다

[15].

(12)

는 exchange current density이며 는 전달 상

수, 는 활성화과전위이다.

교환전류 에 농도에 대한 항이 들어가며 식 (13)과

같다 [14].

(13)

는 reference exchange current density이다.

활성화과전위는 식 (14)과 같다 [14].

(14)

는 전극 전위, 는 평형포텐셜이며 평형포텐셜은

Nernst 방정식을 이용해 식 (15)으로 계산한다.

(15)

2.3 경계 및 초기조건

표 1은 모델에서 사용된 경계조건과 초기조건이다.

전해질 내에서의 각 이온의 확산 계수는 Stokes-Einstein

방정식을 이용하여 식 (16)으로 계산하였다 [16].

(16)

이때, 점성계수 는 1070 K의 32.8MgF2 − 67.2LiF

Dj zj
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+ 0.6 wt% MgO 용액의 값을 사용하였고 반지름 r은 각

이온의 반지름을 사용하였다 [17].

각 반응의 평형 포텐셜과 전달 상수는 그림 3의 C-Mo

전극의 순환전압전류법의 결과를 참조하였다 [11].

전달 상수와 reference exchange current density는 순

환전압전류법의 그래프와 Butler-Volmer 식인 식 17, 18을

gnuplot프로그램을 사용하여 최소제곱법으로 fitting 하여 구

하였다.

(17)

(18)

그림 4~6 은 그림 3 의 각각의 반응이 시작하는 지점

근처와 fitting 한 Butler-Volmer 식의 그래프이다.

순환전압전류법의 결과를 봤을 때, 전압이 부족하여 Li

이 반응하지 않았으므로 Li 환원 반응의 전달 상수와iloc i0 ref,

αaFη

RT
-------------
⎝ ⎠
⎛ ⎞ αcFη

RT
-------------–⎝ ⎠

⎛ ⎞exp–exp⎝ ⎠
⎛ ⎞=

αa αc+ n=

Table 1. Parameters and boundary conditions

Parameters Expressions and Unit Value

Temperature T(K) 1053

Diffusivity of Mg2+ (m2·s-1) 4.928 × 10-10

Diffusivity of Li+ (m2·s-1) 4.709 × 10-10

Diffusivity of O2- (m2·s-1) 3.363 × 10-10

Diffusivity of F- (m2·s-1) 3.561 × 10-10

Reference Concentration 54MgF2 — 46LiF + 0.6 wt% MgO

Reference Equilibrium Potential of Mg(s) (V) -1.65

Reference Equilibrium Potential of Li(s) (V) -2.088

Reference Equilibrium Potential of CO2(g) (V) 0.36

Reference Equilibrium Potential of F2(g) (V) 3.03
1)Reference Exchange Current Density of Mg(s) (A·m-2) 2948.2
1)Reference Exchange Current Density of Li(s) (A·m-2) 2948.2

1)Reference Exchange Current Density of CO2(g) (A·m-2) 1569.9
1)Reference Exchange Current Density of F2(g) (A·m-2) 904.43

1)Anodic Transfer Coefficient of Mg(s) 1.2791
1)Anodic Transfer Coefficient of Li(s) 0.5

1)Anodic Transfer Coefficient of CO2(g) 0.19589
1)Anodic Transfer Coefficient of F2(g) 0.21245

1)Using gunplot fitting.
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Fig. 3. Result of CV measurement of the addition of MgO in MgF2-
LiF molten salt after pre-electrolysis using a graphite anode with
respect to the Pt quasi-reference electrode at 1083 K.

Fig. 4 Butler-Volmer fitting curve and CV measurement data of Mg
reduction reaction.
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reference exchange current density는 Mg 환원 반응의

값을 그대로 사용하였다.

전기적 경계조건은 정전류로 10A를 설정하였다.

3. 결과 및 분석

COMSOL 모델 해석 결과와 실제 실험 결과와 비교해

보면 실제 실험에서는 불소기체가 발생하지 않았지만, 그

림 7의 모델 해석 결과에서는 13초 경과 후 불소기체가

발생하며 전위차가 급격히 상승하는 것을 볼 수 있다.

해석 결과와 실험 결과가 다른 이유로는 모델에서는 양

극 표면의 산소기체 발생에 따른 용융염의 유동이 포함되

어 있지 않기 때문에 산화전극 표면에서의 산소 이온의 고

갈됨에 따라 불소기체가 발생했다고 예상된다. 

이처럼 모델 해석 결과와 실제 실험 결과가 일치성을 보

이진 않지만, 그림 8에서 모델 해석 결과와 KIGAM에서

진행한 Scale-up결과가 패러데이의 법칙의 선위에 존재하

므로 패러데이의 법칙을 만족한다. 따라서 전극 형상 최적

화에 사용하기 위해 본 모델의 정전기적 해석 결과를 이용

하여 새로운 매개변수를 정의하였다.

Characteristic length(L, m)은 전해질의 유전율을 진공이

라 가정하고 0초에서의 산화전극 표면의 전기선속을 전위

차로 나눠준 값으로 정의하였다.

(19)

그림 9에서 양극의 부피를 같게 두고 형상의 θ값을 변

L m[ ]
E Ad⋅∫
V

----------------=

Fig. 5 Butler-Volmer fitting curve and CV measurement data of
CO2 oxidation reaction.

Fig. 6 Butler-Volmer fitting curve and CV measurement data of F2

oxidation reaction.

Fig. 7. External electric potential-Time curve.

Fig.  8. Mg deposition weight result with faraday curve
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화시켜가며 L 값을 계산하였으며 θ가 작을수록 L값이 증

가한다. L값이 크다는 것은 같은 전기선속을 만들어내는데

필요한 전위차가 더 적다는 것을 의미하며 이는 즉, 같은

전류가 흐를 때, 더 적은 전위차가 걸리게 된다는 뜻이다.

따라서 L값이 클수록 에너지 효율이 더 좋을 것으로 판단

되며, 표 2 처럼 결국 30-60도까지 10도 단위로 분석을

해본 결과 30도의 경사각을 가질 때 가장 제련 장비의 효

율이 우수할 것으로 판단할 수 있었다.

4. 결 론

Mg 전해공정의 모사하기 위한 수치해석 모델을 개발하

였으며 제련장비의 전극의 경사각에 따른 효율을 비교하기

위해 characteristic length을 도입하였다. 비록 유동 효과를

고려하지 않은 한계점은 존재하지만, 해석 결과는 패러데

이 법칙을 만족하였으며 경사각 30-60도 범위 내에서는 각

도가 작아질수록 characteristic length가 증가한다는 것을

확인하였고, 이는 제련 시스템의 효율이 증가하는 것으로

해석하였다. 모델과 실험의 일치성은 산소기체 발생에 따

른 유동을 포함하여 액체와 기체의 2상 유동 해석을 적용

하면 높일 수 있을 것이라 판단되나, 2상 유동 해석의 경

우 수렴성이 현저히 떨어지는 한계가 존재하며 이 부분에

대해서는 유동현상 모사를 위한 더 수준 높은 수치해석 모

델의 개발이 필요할 것으로 판단된다.
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