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@ Verfahren zur Herstellung von hochradioaktive Abfallstoffe enthaltenden Formkérpern.

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
hochradioaktive Stoffe enthaltenden Formkorpern, bei wel-
chem die Abfallstoffe in eine Glas-, Glaskeramik- oder
Keramik-Matrix eingebettet werden. Mit der Erfindung sollen
Verfestigungsprodukte mit verbesserten Eigenschaften
bereitgestellt gestellt werden kdnnen, bei denen sowoh] wah-
rend der Hersteliung als auch wahrend der Langzeitiagerung
einehomogeneVerteilung der inkorporierten Abfalle gewéhr-
leistet ist. Insbesondere sollen mechanische Spannungen, die
die Gefahr von RiRbildung und Sprodbruch im Formkérper in
sich bergen, vermieden werden. Dies kann dadurch erreicht
werden, daf die Abfallstoffe

a) in Form eines trockenen oder nahezu trockenen Pulvers
mit einer Glas-, Glaskeramik- oder Keramik-Matrix in
Granulat- oder Pulverform oder

b) in Form eines Schiammes mit Glas-, Glaskeramik- oder
Keramik-Pulver verdickt,

mechanisch gemischt und im Falle von b} getrocknet werden,
danach bei einem Druck im Bereich von 50 MPa bis 500 MPa
gepreft und anschlieBend unterhalb des Schmelzbereichs
der Matrix im Entglasungsbereich gesintert oder im Bereich
von 10 bis 50 MPa druckgesintert werden.
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Beschreibung:

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von hoch-
radiocaktive Abfallstoffe enthaltenden Formk&rpern, bei welchem

die Abfallstoffe in eine Glas- ,Glaskeramik- oder Keramik-Matrix
eingebettet werden.

Aus der Notwendigkeit einer lLangzeitlagerung von hochradio-
aktiven Abfall enthaltenden Verfestigungsprodukten in bei-

spielsweise Salzstdcken ergeben sich folgende Forderungen an
derartige Endlagerungsprodukte:

Das Produkt muB weitgehend im inneren thermochemischen Gleichge-
wicht sein, d.h. es muf sich in einem energetischen
Minimalzustand befinden, da dies die z.Z. bestmdgliche

Gewdhr fir thermochemische Stabilitdt ist.

Das Produkt mup so beschaffen sein, daB Wechselwir-
kungen mit der Umgebung nicht zu einem Sicherheits-
risiko werden kodnnen. Solche Wechselwirkungen sind

nicht ausschliefbar, da den realen Zustandsbedingungen
gemd B und den moglichen Anderungen der Zustandsbedingungen
Uiber einen langen Zeitraum entsprechend ein Gleichge-
wicht zwischen dem Endlagerungsprodukt und seiner Umge-

bung in der Lagerstdtte nicht gewdhrleistet werden kann.

Werden diese Fofderungen nicht erfiillt, so kdnnen
durch Verdnderungen im Produkt die Wéchselwirkungen
zwischen verschiedenen Kompcnenten oder Phasenumwandlungen
ocder dessen Eigenschaften, wie z.B. die Widrmeleitf&hig-
keit, Korrosionsresistenz oder Festigkeit, ungilinstig ver-
andert werden und durch chemische und/oder mechanische
Wechselwirkung mit der Umgebung, wie Auslaugung oder me-
chanische Beanspruchung durch geologische Druck- und Scher-

krdfte, die Endlagerungsprodukte ganz oder teilweise zer-
stdrt werden.
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In jedem Falle wdre damit aber der unkontrollierbare Ubertritt

von hochradicakiven Spaltprodukten in die Biosphdre verbunden.

Fiir die Endlagerung von hochradioaktivem Abfall ist dessen Ein-
schmelzen in Glasbldcken vorgesehenj)Dabei werden die im all-
gemeinen denitrierten Spaltproduktoxide zum Teil homogen im

Glas geldst. Der restliche Teil, vorwiegénd Edelmetalle, liegt

als heterogene Einschliisse in der Glasmatrix vor. Die Vertei-
lung dieser Einschliisse ist bei dem derzeitigen Stand der Schmelz-
technologie nicht reproduzierbar und makroskopisch meist nicht

homogen.

Da der Glaszustand ein Ungleichgewichtszustand ist, ist bei lang-
zeitlagerung mit Kristallisation zu rechnen. Diese beginnt nach
bisherigen Erkenntnissen an den makroskopisch inhomogen verteilten,
heterogenen Einschliissen, die als Kristallisatioﬁskeime wirken.
Es bilden sich kristallisierte Bereiche mit chemisch unterschied-
licher Zusammensetzung und Feinstruktur, die makroskopisch in-
hanogen in der verbleibenden Glasphase angeordnetrsind. Die hoch-
aktiven Spaltprodukte sind - in unterschiédlicher Menge - vor-
wiegend in den kristallisierten Bereichen konzentriert. Diese haben
wegen ihrer unterschiedlichen Zusammensetzung und Struktur, un-
terschiedliche thermische Ausdchnungskoeffizienten, was in einem
Glasblock bei Endlagerung zu mechanischen Spannungen flihrt. Da-
bei erh8ht insbesondere die makroskopisch inhamogene Verteilung
der unterschiedlichen Kristallbereiche, letztlich ausgehend von
der makroskopisch inhomogenen Verteilung der heterogenen Ein-

schlisse, die Gefahr von Rissbildung und Sprddbruch im Glasblock.

Der'Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, in ihren Eigenschaften
verbesserte Verfestigungsprodukte aus hochradioaktiven Abfdllen
und einer Glas-,Glaskeramik~ cder Keramik-Matrix bereitzustellen, bei denen
sowchl wdhrend der Herstellung als auch wdhrend der Langzeit-
lagerung eine homogene Verteilung der inkorporierten Abfdlle
gewdhrleistet ist. Es ist weiterhin Aufgabe der Erfindung, ein

(DE-0S 26 57 265)
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Verfahren zu schaffen, mit welchem zwischen- und endlagerbare
Formk&rper solcher verbesserter Verfestigungsprodukte hergestellt
werden kénnen. Insbesondere sollen mechanische Spannungen, die die

Gefahr von Rissbildung und Sprddbkruch im Formkdrper in sich bergen,
vermieden werden.

Die Aufgabe wird in iberraschend einfacher Weise erfindungsge-
md R dadurch geldst, daB die Abfallstoffe

a) in Form eines trockenen oder nahezu trockenen Pulvers mit
einer Glas-~, Glaskeramik- cder Keramik-Matrix in Granulat-oder
Pulver-Form oder
b) in Form eines Schlammes mit Glas-, Glaskeramik- oder Keramik-
Pulver verdickt,
mechanisch gemischt und im Falle von b) getrocknet werden, danach
bei einem Druck im Bereich von 50 MPa bis 500 MPa geprefit und an-
schliefend unterhalb des Schmelzbereiches der Matrix im Entglasungs-

bereich gesintert oder im Bereich von lo bis 50 MPa druckgesintert
wexden.

ErfindungsgemdfB wird die Aufgabe aber auch in einer anderen Weise
geldst, ndmlich dadurch, daf die Abfallstoffe zunidchst in be--
kannter Weise in eine Glas-, Glaskeramik- oder Keramik-Matrix ein-
geschmolzen werden, danach mechanisch zerkleinert oder gemahlen,
das Zerkleinerungsgut bzw. das Mahlgut durchmischt und bei einem
Druck im Bereich von 50 MPa bis 500 MPa gepreft und anschliepend
unterhalb des Schmelzbereiches der Matrix im Entglasungsbereich

gesintert oder im Bereich von lo bis 50 MPa druckgesintert werden.

In einer besonderen Rusbildung des erfindungsgemdfen Verfahrens
wird der mit Glas-,Glaskeramik- oder Keramik-Pulver verdickte,

die Abfallstoffe enthaltende Schlamm vcr dem Trocknen im Schlicker-
guR verdichtet.

ErfindungsgemdB wird bei einer Temperatur im Bereich von 500 K
bis 8oo K gesintert oder druckgesintert.

= BAD ORIGINAL @%
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Mit beiden LBsungswegen entsteht ein Endprodukt mlt homogenlslertem
Aufbau, mit reduzierten, mechanlschen Spannungsgradlenten bei Er-
wirmung, wie sie bei elner Endlagerung auftrcten wird, und somit
mit erhdhter, mechanlscher Stabllltat des Endlagerblocks. Wahrend
des abschliepRenden Slnterns trltt mit der Formgebung eine Verdich-
tung und glelchzeltlg,bel,geelgneten pechnologlschen Bedlngungen
vorteilhafte Teilkristallisation ein, die lediglichrkleine Kri-
stalle erzeugt und eine unkontrollierte,’willkﬁrliche,Bildung_

gréferer Kristalle wihrend der Endlagerﬁné vermeidet.

Der erste'LbSLngsweg bietet auferdem den Vdfteii das die Glas?
Glaskeramlk—/ﬁgramlk Abfall- Mlschunq nicht aufgeschnol7en werden
mub, die Bearbeltungstemperaturen daher auf etwa zwel Drittel der
schmelztechneclogisch notwendigen Tempetraturen herabgesetzt werden
kénnen, viskositatsbédingté Fliefprobleme véfmiéden werden und
Tiegel-Reaktionen und SegregationSergcheinUngén der héterogenen
Einschliisse (Entmischung; inhomogené Verteiiuhg)'reduziert werden.‘
Auferdem wird die blsher beim Erschmelzen unvermeldbare Abdampfung

hochaktiver Bestandteile sehr stark redu21ert

Je nach Durchfﬁhrbarkeitrdér Wérmeébfuhrraﬁs dénrinkdrporiertenr
Radionukliden und je néch den hierﬁft iﬁ Zusammenhang stehenden
Block- bzw. Formkérpergréﬁen'kénnen bis'zur407Gew;f% ah'radio-'
aktivem Pulver in die nach dem erflndungsgemaﬁen Verfahren ver=

festlgten Endprodukte elngebracht werden.

Im folaenden wird dle Brflndung anhand elnlger Belsplele nédher

erldutert. Die Erfindung 1st jedoch auf dlese Belsplele nicht
beschrénkt.

Beispiel 1l:

Mit inaktiven Bestandteilen wurde eine simdlierte,'denitrierte

Abfall-I8sung der folgenden Zusammensgtzuhg hergéstellt:

" BAD ORIGINAL @
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Gd203 26 g/l CeO2 8 g/l Fe203 ' 2 g/l
ZrO2 3 " Przo3 4 " - TeO2 2 "

MéO3 13 " La203 4 " Ru * 6 "

N4, 0, 12 " Sm, 04 3" pa * 4 "

CSZO 7"  BaO 5 "

U3O8 6 " SrC 3 " *) metallisch

Zur Verwendung im erfindungsgemdBen Verfahren wurde diese LOsung
zur Trockne eingedampft und der Rilckstand auf eine Partikelgrdre

von im Mittel lo bis 50/um gemahlen (Abfallpulver). Grundsdtzlich
kdnnen auch andere Pulverfraktionen eingesetzt werden, doch wird

man nicht zu fein gemahlene Pulverfraktionen nehmen, um eine

Staubentwicklung mdglichst auszuschlieBen.

Zur Herstellung der Probebl8cke (FormkOrper) wurden jeweils 15
Gewichtsteile des so erhaltenen Abfallpulvers mit 85 Gewichts-
teilen einer ebenfalls auf eine Partikelgr&fe von im Mittel lo bis

lS/um gemahlenen Glasfritte aus Borosilikatglas der Zusammensetzung
(in Gew.-%):

5102 54,0 TiO2 4,5 MgO 2,0
B203 11,9 Ccao ’ Gdzo3 .
Nazo 16,7 A1203 ,

gut gemischt (beispielsweise 3 Stunden lang in einem Taumelmischer)
und zu 2Zylinderbldcken mit 8 mm Durchmesser und 2o mm H&he ohne
Prefhilfe in einer Stahlmatrize kalt gepresft mit Dricken zwichen

70 MPa und 300 MPa. Danach wurden die so erhaltenen PreBlinge

bei 6co K bis 8co K 24 Stunden lang gesintert und langsam abge-~
kiihlt. Untersuchungen der Blocke zeigten eine sehr gute, makrosko-
pisch homogene Verteilung der beiden Pulverkomponenten und stets
Dichten {iber 92% der Schmelzlingsdichte (§s= 2,74 g/cm3).
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Beipiel 2:

Zur Herstellung von Bldcken mit einem Durchmesser von 200 mm

und 150 mm Hohe mit Hilfe von isostatischem Kaltpressen in einem

flexiblen GefiB, was filr isostatische Formgebung Bedingung ist,
wurde zundchst, wie in Beispiel 1 beschrieben, verfahren. Das
Pulvergemisch wurde mit einem Druck von ca. 500 MPa gepreft.
Danach wurden die PreBlinge lo bis 15 Stunden lang bei 600 K bis
8oo K gesintert und anschliefend getempert. Die angestrebte '
makroskopische Homogenitdt wurde éuCh bei diesen Proben erreicht.
Die Dichte betrug etwa 95 % der Schmelzlingsdichte.

Beispiel 3:

Die in Beispiel 1 beschriebene Abfall- und Glas-Pulvermischung wurde
in eine Graphit-Form mit Graphitstempel eingef{illt und ohne voran-
gehendes Kaltpressen unter gleichzeitiger Aufgabe eines Druckes

von 1o bis 40 MPa bei ca. 600 K (indirekte Beheizung) heiBgeprest
bzw. druckgesintert. Fiir die Blocke mit einem Durchmesser von 20 mm
und einer Hhe von 25 mm war eine Behandlungsdauer von lo Minuten
ausreichend. Es wurde eine Dichte von 97 % der Schmelzlingsdichte

an den Bldcken festgestellt, sowie die gewlinschte makroskopische
Homogenitdt. |



lo

15

20

25

3o

-1 - 0028670

Kernforschungszentrum Karlsruhe, 7.11.1979
Karlsruhe GmbH PLA 7962 Gl/he

Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Herstellung von hochradioaktive Abfallstoffe

enthaltenden FormkOrpern, bei welchem die Abfallstoffe in
eine Glas-, Glaskeramik- oder Keramik-Matrix eingebettet

werden, dadurch gekennzeichnet, dafi die Abfallstoffe

a) in Form eines trockenen oder nahezu trockenen Pulvers
mit der Glas-, Glaskeramik—- oder Keramik-Matrix in Granulat-
oder Pulver-Form oder

b) in Form eines Schlammes mit Glas-, Glaskeramik- oder Keramik-
Pulver verdickt,

mechanisch gemischt und im Falle b) getrocknet werden, danach
bei einem Druck im Bereich von 50 MPa bis 500 MPa gepreft und

anschliefend unterhalb des Schmelzbereiches der Matrix im Ent-

glasungsbereich gesintert oder im Bereich von lo bis 50 MPa

druckgesintert werden.

Verfahren zur Herstellung von hochradioaktive Ahfallstoffe
enthaltenden Formkorpern, bei welchem die Abfallstoffe in

eine Glas-,Glaskeramik- oder Keramik-Matrix eingebettet werden,
dadurch gekennzeichnet, daf die Abfallstoffe zundchst in be-
kannter Weise in eine Glas-,Glaskeramik- oder Keramik-Matrix
eingeschmolzen werden, danach mechanisch zerkleinert oder ge-
mahlen, das Zerkleinerungsgut bzw. das Mahlgut durchmischt und
bei einem Druck im Bereich von 50 MPa bis 500 MPa gepreft und
anschliepend unterhalb des Schmelzbereiches der Matrix im Ent-

g lasungsbereich gesintert oder im Bereich von lo bis 50 MPa
druckgesintert werden.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf der mit
Glas-, Glaskeramik- oder Keramik~Pulver verdickte, die Abfall-

stoffe enthaltende Schlamm vor dem Trocknen im Schlickergu8 ver-
dichtet wird.
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4. Verfahren nach'AnSpruch 1,,dadur¢h gekennzeichnet,,daﬁ bei
einer Temperatuf im Bereich von 500 K bi§'800 K gesintert
oder druckgesintert wird. ' o
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