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Исследованы металлотермические процессы синтеза металлокерамичес�
ких матриц (керметов) в режиме самораспространяющегося высокотем�
пературного синтеза для иммобилизации Nd, Sm и Re – имитаторов ак�
тиноидов (An) и 99Тс высокоактивных отходов (ВАО). В состав этих мат�
риц входят минералоподобные образования со структурой граната или
пирохлора, фиксирующие неодим и самарий, и сплавы, фиксирующие
рений. Они предназначены для долговременной изоляции ВАО от окру�
жающей среды.
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В высокоактивных отходах, образующихся при переработке отработавшего
ядерного топлива (ОЯТ), к наиболее экологически опасным радионуклидам отно�
сятся 239Pu, 240Pu, 241Am, 243Am и 99Tc. Эти радионуклиды целесообразно выделять
из ВАО в отдельные актиноидную и технециевую фракции ВАО для последующего
включения в подходящие матричные материалы с целью изоляции от окружающей
среды. В настоящее время изоляция ВАО от биосферы реализуется остекловыва�
нием (в странах, придерживающихся концепции замкнутого ядерного топливно�
го цикла – Франции, Англии, России). Однако существует общее мнение, состоя�
щее в необходимости использования более долговечных матричных материалов,
например, аналогов устойчивых минералов.

Возможность совместной иммобилизации технеция и актиноидов (An) в устой�
чивые синтетические минералоподобные матрицы (СММ) на основе кермета,
включающего в себя минералоподобные и металлические материалы, обоснована
и экспериментально показана в работах [1–4].
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В технологии водного способа переработки ОЯТ получение жидких ВАО явля�
ется первым переделом. Вторым переделом служит фракционирование жидких ВАО
с получением, в частности, фракций An�РЗЭ и Tc. Третий передел может включать
выделение из этой жидкой фракции An и РЗЭ (в этой фракции в в составе РЗЭ до�
минируют легкие лантаноиды (La, Ce, Pr, Nd, Sm), главным образом, стабильные изо�
топы неодима) в форме оксидов, а технеция – в форме устойчивого пертехнетата
калия (KTcO4). Для реализации третьего передела разрабатывается метод сверх�
стехиометрической сорбции [5], при котором An, РЗЭ и Tc фиксируются на сор�
бентах. Эти сорбенты в дальнейшем могут также участвовать в образовании СММ.

Полученный сухой концентрат включают в состав исходной порошкообразной
смеси для высокотемпературного синтеза СММ, фиксирующих радионуклиды ВАО.
Этот четвертый передел является наиболее ответственным в проблеме изоляции
ВАО от биосферы и имеет цель синтеза устойчивых долговечных СММ, в структуру
которых изоморфно внедряют радионуклиды ВАО. Для осуществления этих высо�
котемпературных химических превращений авторы рекомендуют использовать
металлотермические процессы в режиме самораспространяющегося высокотем�
пературного синтеза (СВС), отличающиеся энергосбережением и другими высо�
кими технико�экономическими показателями, включая простоту технических ре�
шений [6, 7].

Для исследования иммобилизации актиноидов в настоящей работе использо�
ваны их имитаторы – легкие лантаноиды в оксидной форме (Ln2O3) – Nd2O3, Sm2O3.
Для имитации технеция был взят его ближайший химический аналог Re в виде
перрената калия (KReO4) – наиболее удобной формы извлечения из жидких ВАО.

При формировании СВС�шихты в качестве горючего материала использовались
порошки Al и Ti, а в качестве окислителя – MoO3, смесь оксидов Fe2O3, Cr2O3 и NiO.
Перренат калия одновременно служил и источником Re, и окислителем. Оксиды�окис�
лители, кроме участия в энергообразовании, поставляют в СВС�продукт металличес�
кие компоненты, в которых растворяется и фиксируется рений (и технеций).

При использовании в качестве горючего Al для иммобилизации имитаторов
актиноидов синтезирована фаза со структурой Y�Al граната с использованием
восстановителя Ti – фазы со структурой пирохлора. Иммобилизация Re осуществ�
лялась его растворением в молибдене или в сплаве Fe�Cr�Ni состава нержавеющей
стали с последующей кристаллизацией сплава.

Химические уравнения металлотермических реакций в режиме СВС иллюстри�
руют вероятный характер взаимодействия компонентов шихты в СВС�процессах:
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Продукты реакций (1)–(3), указанные в правой части, формируют СММ – мат�
ричные композиты в форме кермета. В этих образованиях инкорпорированы ими�
таторы радионуклидов ВАО: Sm и Nd в Y�Al гранате и в пирохлоре, а Re – в метал�
лических сплавах на основе Мо и сплава Fe�Cr�Ni. При формировании СВС�шихты
подбирали такое сочетание энергообразующих компонентов, которое, обеспечи�
вая разогрев реакционной массы до температур фазообразования, способство�
вало бы протеканию реакций в безопасном режиме с точки зрения их интенсив�
ности. Такой режим устанавливали экспериментально путем определения опти�
мальной величины значения «х». На рисунке 1 показано лабораторное устройство
для проведения СВС�процесса в графитовом тигле с графитовой крышкой. Реак�
ционное пространство было теплоизолировано шамотом. Инициирование процес�
са твердофазного горения осуществлялось электроподжигом. При массе СВС�ших�
ты около 70–75 г продолжительность процесса горения составляла около одной
минуты в относительно мягком режиме с незначительным выделением дыма из под
графитовой крышки. Максимальная температура в волне горения – 2000–2500оС.

Рис. 2. СВС�продукт (диаметр 55 мм, толщина 7 мм)

Рис. 1. Лабораторное устройство для проведения СВС�процесса: 1 – СВС�шихта; 2 – инициирующая
смесь порошков Al и Mg; 3 – тигель графитовый; 4 – крышка графитовая; 5 – крышка
теплоизоляционная; 6 – обечайка из шамотного кирпича
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Синтезированный СВС�продукт (СММ) (рис. 2) включал в себя металлическую
фазу, допированную рением, минералоподобную фазу, допированную Ln2O3, и
стеклофазу, фиксирующую калий, образовавшийся при восстановлении KReO4. При
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отсутствии силового компактирования (прессования вслед за горением или цен�
трифугирования во время горения) полученный СММ имел некоторое количество
раковин. Экспериментально определенная удельная поверхность этого получен�
ного без компактирования материала составляла 20 м2/г.

Идентификация фаз синтезированных новообразований выполнена с исполь�
зованием рентгенофазового анализа (РФА) и сканирующей электронной микро�
скопии (СЭМ/ЭДС). Результаты исследований образцов, полученных в соответствии
с реакциями (1) и (2), подробно описаны в [1–3]. Ниже приводятся результаты
изучения матрицы на основе пирохлора, полученной по реакции (3). Эти данные
являются продолжением исследований, начатых в работе [4].

По данным РФА, в керамической части образца СММ доминирует пирохлор (рис.
3), имеются также слабые рефлексы от дополнительных фаз. На изображениях в
электронном микроскопе помимо зерен пирохлора c квадратными сечениями
(рис. 4) наблюдаются еще две фазы. Фаза�I представлена удлиненными зернами.
Как и пирохлор, она аккумулирует самарий (табл. 1), но в отличие от пирохлора в
ней содержится кремний. Фаза�II находится в небольшом количестве, она состо�
ит из титана, калия и хрома, самарий в ней не обнаружен. На кристаллические фазы
приходится до 90% самария, остальное его количество заключено в стекле. Ни в
одной из этих фаз, включая стекло, не найден рений. Очевидно, что этот элемент
восстанавливается в процессе СВС до металла и концентрируется в металличес�
ких включениях размером от десятков микрон (рис. 4) до 1–3 мм. Эти включения
состоят из двух фаз сплава контрастного состава (рис. 4, табл. 2). Основными их
элементами являются рений и железо, в подчиненном количестве имеются также
никель и хром. Содержание Re в светлой фазе сплава приближается к 70 мас.%, а
в более темной фазе его количество примерно в 1,5 раза ниже.

Для оценки эффективности иммобилизации актиноидов с использованием ре�
акции (1) был получен СММ на основе Y�Al граната, содержащий 241Am в количе�
стве ~8⋅107 Бк/г, и определена скорость выщелачивания радионуклида в воду в
соответствии с ГОСТ Р 25126�2003. Последняя после шести суток испытаний оста�
валась практически постоянной и соответствовала величине ~ 10�6 г/м2⋅сут. Мож�
но считать, что после шести суток выход 241Am в воду определяется растворением
матричного материала, а не избирательным выщелачиванием америция. Эти дан�
ные свидетельствуют о прочной фиксации 241Am в структуре Y�Al граната – фазы,
имеющей наибольшее содержание в СММ [8].

Рис. 3. Рентгенограмма керамической составляющей образца, синтезированного по реакции (3). Py –
пирохлор
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Рис. 4. СЭМ�изображения образца керметной матрицы: 1 – пирохлор; 2 – включения металлических
сплавов; 3 – фаза�I; 4 – фаза�II; 5 – стекло; черное – поры

Таблица 1
Составы кристаллических фаз и стекла в образце СММ
(данные СЭМ/ЭДС)

Оксид, мас.% Пирохлор Фаза�I Фаза�II Стекло 

SiO2 Не обнаружен 19,1 Не обнаружен 41,8 

K2O Не обнаружен Не обнаружен 12,0 14,0 

CaO 2,0 4,9 Не обнаружен 6,5 

TiO2 40,3 29,1 76,7 23,1 

Cr2O3 0,5 2,6 11,3 Не обнаружен 

FeO Не обнаружен Не обнаружен Не обнаружен 2,4 

Y2O3 15,6 7,4 Не обнаружен 1,8 

ZrO2 Не обнаружен Не обнаружен Не обнаружен 1,6 

Sm2O3 41,6 36,9 Не обнаружен 8,8 

Таблица 2
Составы фаз сплава
металлических включений
(данные СЭМ/ЭДС)

Темная фаза Светлая фаза 
Элемент 

мас.% ат.% мас.% ат.% 

Cr 5,3 8,0 6,2 12,7 

Fe 44,5 64,6 23,1 44,2 

Ni 5,9 8,1 2,1 3,8 

Re 44,3 19,3 68,6 39,3 
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Рассмотренные в работе результаты лабораторных исследований по проблеме
обезвреживания и изоляции от биосферы ВАО с использованием СВС�технологии
свидетельствуют об очевидных достоинствах предлагаемого метода кондициони�
рования ВАО в части экологической безопасности, экономической эффективнос�
ти и научной обоснованности этой ресурсосберегающей технологии. К несомнен�
ным преимуществам рассматриваемой технологии также относится простота тех�
нических решений для ее реализации применительно к ВАО в условиях «горячих»
камер. Последнее, возможно, может иметь решающее значение при выборе эко�
номически и экологически приемлемой технологии обращения с ВАО.

Работа поддержана Российским фондом фундаментальных исследований
(проект 09"05"13500"офи"ц).
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gas processing, chemical industry, transport, nuclear power engineering, defense industry) is to detect
leaks of combustible gases in the early stages. The system allowing one to detect small concentrations
of combustible gases in air is capable of detecting an accident situation at an early stage. In the
event of timely taken actions, such diagnostics can help prevent the accident situation or confine it
in the early stages of its development.

Currently the systems based on capsular solid�electrolyte sensors are under development in the
SSC RF�IPPE, which are capable of meeting these requirements.

The sensors monitor the oxygen content in gas including combustible impurities as well and
provide the opportunity to make early detection of small concentrations of such impurities.
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to 60Co.
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