
110

ВЕСЦІ НАЦЫЯНАЛЬНАЙ АКАДЭМІІ НАВУК БЕЛАРУСІ № 2 2016
СЕРЫЯ ХІМічных НАВУК

УДК 536.46

К. Б. Подболотов1, Т. В. Баринова2

СИНТЕЗ КЕРАМИКИ СО СТРУКТУРОЙ ПИРОХЛОРА ДЛЯ ИММОБИЛИЗАЦИИ  
АКТИНИДСОДЕРЖАЩИХ ОТХОДОВ1

1 Белорусский государственный технологический университет, Минск, Беларусь,  
e-mail: k.podbolotov@yahoo.com, 

2 Институт структурной макрокинетики и проблем материаловедения РАН (ИСМАН),  
Черноголовка, Россия, e-mail: tbarinova@ism.ac.ru

Приведены исследования по самораспространяющемуся высокотемпературному синтезу минералоподобных ма­
триц на основе фаз пирохлора (Y2Ti2O7) и цирконолита (CaZrTi2O7) для иммобилизации актинидсодержащих отходов 
(ВАО). Показаны результаты термодинамического анализа в системе Ti – ZrO2 – CaO – Y2O3 – MenOm (Me = Mo, Fe, Ni, 
Cr, Mn, Cu). Выявлены зависимости образования и соотношения кристаллических фаз в СВС-продуктах от состава 
шихты и концентрации ВАО. Показана возможность получения матриц на основе структуры титанатного пирохлора 
состава Y2Ti2O7, обогащенного цирконием. 
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The article presents a study on self-propagating high-temperature synthesis of mineral matrix based on the pyrochlore 
phase (Y2Ti2O7) and zirconolite (CaZrTi2O7) for immobilization of actinide waste (HLW). The results of thermodynamic 
analysis of system Ti–ZrO2–CaO–Y2O3–MenOm (Me = Mo,Fe,Ni,Cr,Mn,Cu) are presented. The formation and mass ratio of 
crystalline phases in the SHS products have been found to depend both on the charge composition and on the concentration 
of HLW. The possibility of producing a matrix based on the structure of pyrochlore titanate Y2Ti2O7 enriched with zirconium 
has been demonstrated.
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Введение. Переработка отработавшего ядерного топлива приводит к накоплению большо­
го количества высокоактивных отходов (ВАО), безопасное и долговременное хранение которых 
представляет сложную научно-техническую проблему. Пока единственные консервирующие ма­
териалы, нашедшие практическое применение, – боросиликатные и алюмофосфатные стекла, ко­
торые недостаточно химически стойки и имеют склонность к девитрификации при повышенных 
температурах [1]. Перспективными с этой точки зрения являются кристаллические матрицы,  
в которых радионуклиды входят в синтетические высокоустойчивые минералы в виде изоморф­
ных примесей.  В ряде работ для иммобилизации актинидсодержащих отходов предлагаются 
минералоподобные матрицы со структурой типа пирохлора состава Y2Ti2O7 [2–9], которые могут 
включать в свою структуру значительные количества редкоземельных элементов и актинидов,  
а также продуктов деления и коррозии. Было показано, что матрицы на основе Y2Ti2O7, в том 
числе и синтезированные методом СВС, обладают высокой степенью закрепления актинидов, но 
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не обладают достаточной радиационной стойкостью [4, 5, 8]. Радиационная и химическая стой­
кость матричного материала значительно увеличивается в случае введения в состав пирохлора 
Y2Ti2O7 циркония [4,  5,  9]. Для введения циркония в решетку пирохлора можно использовать 
шихту, приготовленную на основе суммарных шихтовых составов для получения минералов пи­
рохлора Y2Ti2O7 и цирконолита CaZrTi2O7 [10], который также рассматривается как перспектив­
ный минерал для инкорпорирования долгоживущих ВАО [11–15]. 

Использование в качестве окислителя Fe2O3 для синтеза минералоподобных матриц на основе 
пирохлора ранее практически не проводилось. Для синтеза в работах [2–7] применялся MoO3, 
однако его исключительное использование не оправдано ввиду высокой летучести и низкой тем­
пературы кипения, что способствует нарушению стехиометрии, сильному газовыделению в про­
цессе СВС [10], в результате которого возможен захват и унос компонентов ВАО. Кроме того, 
при облучении нейтронами молибдена, могут образовываться изотопы с длительным временем 
жизни 93Mo (T½ = 4 тыс. лет) – наведенная радиоактивность. При облучении железа нейтрона­
ми основной вклад в наведенную радиоактивность вносит изотоп 55Fe с периодом полураспада  
2,7 лет, он образуется из легкого изотопа 54Fe [16–17]. Применение в качестве окислителя Fe2O3, 
который при восстановлении образует металлическое железо, может существенно снизить веро­
ятную наведенную радиоактивность. Использование в качестве окислителя Fe2O3 привлекатель­
но из-за его широкого распространения и более низкой цены, чем МоО3. 

Экспериментальная часть. Для получения керамических матриц в качестве исходных компо­
нентов использовали промышленно выпускаемые реактивы: титан (Ti) марки ПТОМ; оксид ит­
трия (Y2O3) х.ч.; оксид циркония (ZrO2) х.ч.; оксид кальция (CaO) х.ч.; оксид железа (III) (Fe2O3) х.ч. 
Основной состав шихты для получения матриц включал компоненты, обеспечивающие реа­
лизацию окислительно-восстановительного процесса с большим экзотермическим эффектом. 
Составы для синтеза матриц рассчитывали, исходя из предположения полного протекания син­
теза, согласно уравнениям:

	 6Ti + 3Y2O3 + 4Fe2O3 → 3Y2Ti2O7+ 8Fe,	 (1) 
	 6Ti + 3ZrO2 + 3CaO + 4Fe2O3 → 3CaZrTi2O7 + 8Fe.	 (2)

Для синтеза матриц соотношение уравнений (1) и (2) выбиралось равным 2:1; 1:1 и 1:2 (далее со­
ставы № 1, 2 и 3 соответственно). Непременными компонентами шихты была механическая 
смесь оксидов металлов, имитирующая состав реальных отходов ВАО. Состав модельной смеси 
ВАО (%): CeO2 – 25,0; La2O3 – 50,7; ZrO2 – 19,6; MnO2 – 3,8; Fe2O3 – 0,9. Общее содержание ВАО  
в шихте составляло 10 и 20 мас.%. 

Шихтовую смесь готовили сухим способом путем смешения расчетных количеств необходи­
мых компонентов, отвешенных на электронных весах. Инициировали процесс горения с верхне­
го торца заготовки путем локального нагрева через поджигающий слой порошка Ti. Далее про­
цесс горения распространялся по образцу самопроизвольно в виде волны горения. После про­
хождения волны горения образцы охлаждались в естественных условиях.

Термодинамическое моделирование процессов СВС проведено с использованием программы  
АСТРА-4 (МГТУ им. Н. Э. Баумана). Для определения адиабатической температуры горения и рав­
новесного состава основных продуктов синтеза при расчетах не учитывалось введение имитато­
ров ВАО. 

Для анализа влияния различных окислителей на процесс синтеза и возможный состав ке­
рамической фазы продуктов проведен термодинамический анализ реакций синтеза для состава 
№ 2 (рис. 1). Из данных расчета следует, что температура выше 2000 К обеспечивается при ис­
пользовании оксидов железа, молибдена, меди, никеля и марганца, что говорит о возможности 
их использования для проведения СВС. Состав основных продуктов представлен в этом случае 
фазами пирохлора и цирконолита. Однако при высоких температурах оксиды и восстановленные 
металлы при использовании MoO3, CuO, MnO2 подвержены повышенному уносу ввиду испаре­
ния, а оксид никеля сравнительно дорогостоящий. В соответствии с этим перспективным пред­
ставляется использование оксида железа (III) в качестве окислителя.
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На рис. 2 представлены данные расчетов для исследуемых составов при различном соотноше­
нии возможного образования фаз пирохлора и цирконолита.

как видно, максимальная температура достигается для состава № 1 и составляет 2280 к. 
При повышении содержания оксида циркония и кальция в смеси температура горения снижается 
до 2110 к для состава № 3. При данных температурах основные продукты взаимодействия со­
стоят из расплава цирконолита (Тпл = 2073 к), железа (Тпл = 1805 к) и твердой фазы – пирохлора 
(Тпл ≥ 2273 к). Наличие большого количества жидкой фазы способствует спеканию продуктов 
и благоприятствует получению плотных материалов при СВС­прессовании. Реальная темпера­
тура горения ниже на 200–300 к, а скорость горения составляет около 4–5 мм/с.

По данным РФА (рис. 3, а) продукты синтеза представлены в зависимости от исходного соста­
ва фазами пирохлора, цирконолита, перовскита, ильменита и железа в различном соотношении. 

Рис. 1. Результаты термодинамических расчетов для синтеза продуктов на основе фаз пирохлора и цирконолита 
в соотношении 1:1  при использовании различных оксидов

Рис. 2. Данные термодинамического расчета для синтеза продуктов с различным соотношением фаз 
пирохлор–цирконолит при использовании Fe2O3
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Максимальное количество пирохлора фиксируется в образце, полученном из состава № 1, что 
объясняется максимальным содержанием оксида иттрия, при минимальном – оксидов кальция  
и циркония, что создает благоприятные условия для синтеза фазы пирохлора. Однако с целью 
повышения радиационной стойкости необходимо включение в решетку пирохлора циркония, что 
не достигается при использовании состава №1, при этом увеличение содержания циркония в ис­
ходном составе приводит к формированию фазы цирконолита, образование которой в больших 
количествах также нежелательно ввиду меньшей прочности и стойкости. Во всех составах на­
блюдается формирование фазы ильменита, которая образуется, видимо, из-за избытка оксида же­
леза в исходной шихте. Присутствие в материале фаз перовскита связано с вытеснением кальция 
лантаном и церием из цирконийсодержащей структуры и связыванием его диоксидом титана. 
При этом благодаря высокой изоморфной емкости в структуру перовскита включается основное 
количество оксидов РЗЭ модельной смеси. Это подтверждается данными структурного и эле­
ментного анализа приведенного на рис. 4, а. 

Микроструктурный и элементный анализы показали, что все РЗЭ из модельной смеси ВАО 
включаются в структуру керамики. Синтезированный продукт представлен керамической ма­
трицей, в которой распределены включения восстановленного железа в виде неизометрических 
округлых образований различных размеров. Структура керамической фазы представляет собой 
в основном округлые зерна пирохлора, окруженные фазой, близкой по составу к перовскиту, 
однако последний также образует и кубические кристаллы при свободной кристаллизации из 
расплава в условиях медленного охлаждения, например, в центре образца. Также в небольшом 
количестве присутствует фаза по составу близкая к ильмениту. Кристаллические образования  
не имеют четко выраженной формы, что связано с быстрым охлаждением расплава. По данным 
элементного анализа установлено, что концентрация лантаноидов происходит преимущественно 
в структурах перовскита и пирохлора. При этом концентрация циркония происходит в струк­
турах пирохлора, что является одной из основных задач работы, а соотношение атомов Zr : Ti  
в структуре пирохлора с наибольшей концентрацией лантаноидов может достигать 1 : 2,6 (заме­
щение атомов титана на цирконий до 27,8 ат.%). 

     
а                                                                                                          б

Рис. 3. Дифрактограммы продуктов для различных шихтовых составов (а) при содержании 10 % ВАО  
и полученных из состава № 2 (б) при 10 и 20 % ВАО
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Исследование фазового состава образцов, полученных из состава № 2, с различным содер­
жанием ВАО. Результаты, представленные на рис. 3, б, показывают, что увеличение содержания 
ВАО в исходной шихте до 20 % оказывает влияние на количественное соотношение кристалличе­
ских фаз и параметры кристаллической решетки. Так происходит усиление рефлексов, отвечаю­
щих фазам перовскита при незначительном снижении интенсивности рефлексов пирохлора. Это 
говорит о повышении образования фазы перовскита за счет вытеснения кальция и связывания 
его в перовскит с одновременным захватом лантаноидов. При этом также отмечается измене­
ние параметров кристаллической решетки пирохлора и перовскита за счет внедрения лантано­
идов в кристаллическую структуру, что выражается в смещении дифракционных максимумов. 
Образования самостоятельных фаз лантаноидов при увеличении количества ВАО не обнаружи­
вается, что свидетельствует о полном связывании их в кристаллическую матрицу керамики.

Микроструктурные исследования, проведенные для состава, содержащего 20 % модельной сме­
си, с одновременным элементным анализом приведены на рис. 4, в. Микроструктура материала 
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в

Рис. 4. Микроструктура и состав (ат. %) продуктов, полученных из составов № 2 (а) и № 3 (б)  
при содержании ВАО 10 %, и состава № 2 при содержании ВАО 20 % (в)



аналогична образцам, полученным при содержании ВАО 10 %. При этом максимальное заме­
щение атомов титана на цирконий возможно в количестве до 33 ат.%, при включении лантаноидов –  
2,1 ат.%. Наибольшее содержание лантаноидов отмечается в кристаллической структуре перов­
скита, что связано с его высокой изоморфной емкостью. 

Таким образом, проведенные исследования показали возможность использования окислите­
ля Fe2O3 для получения минералоподобных матриц на основе структуры пирохлора, обогащен­
ного цирконием. 

Выводы. Проведен термодинамический анализ в системе Ti–ZrO2–CaO–Y2O3–MenOm (Me = 
Mo, Fe, Ni, Cr, Mn, Cu),  определены адиабатические температуры горения и показана возмож­
ность синтеза фаз пирохлора и цирконолита при использовании различных окислителей. Однако 
при высоких температурах оксиды MoO3, CuO, MnO2 и восстановленные из них металлы под­
вержены повышенному уносу из-за испарения. В соответствии с этим перспективным представ­
ляется использование Fe2O3 в качестве окислителя, что предотвращает возможные потери эле­
ментов ВАО в газовую фазу ввиду низкой летучести Fe2O3 и более низкой температуры горения. 
Выявлена зависимость образования и соотношения кристаллических фаз в синтезированной ма­
трице от состава шихты и содержания ВАО.  Установлено, что компоненты ВАО не образуют са­
мостоятельных кристаллических фаз и входят в виде изоморфных примесей в кристаллические 
решетки пирохлора, цирконолита и перовскита. 

Исследования выполнены при финансовой поддержке Российского фонда фундаментальных 
исследований гранты № 13-03-90912 и 15-33-50736.
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