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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも一つの易酸化性または易還元性化学種を含む材料のガラス固化による閉じ込
め用酸化還元ガラス原料の製造プロセスであって、
（ａ１）前記少なくとも一つの化学種を所与の酸化還元平衡に維持することができる少な
くとも一つの酸化還元対を選択すること、
（ａ２）前記材料の所与量に対する前記化学種の量を決定すること、
（ａ３）前記材料の前記所与量に対して、前記少なくとも一つの化学種を前記所与の酸化
還元平衡に維持するために必要な前記少なくとも一つの酸化還元対の最小量を化学量論に
より決定すること、
（ａ４）材料の、および／または生ガラスの、および／または材料のガラス固化による閉
じ込めが実施される環境の、他の酸化または還元元素を考慮するように、前記少なくとも
一つの酸化還元対の前記最小量を調整すること、
（ａ５）混合により、前記少なくとも一つの酸化還元対の、前記最小量を、材料の前記所
与量の閉じ込めに適したある量の生ガラス原料、またはその前駆体に投入し、ガラス溶解
物を得るのに混合物を十分な温度とすること、
（ａ６）得られたガラス溶解物を冷却し、ガラス固化による前記材料の閉じ込め用酸化還
元ガラス原料を得られるようにすること、
からなるステップを含む前記プロセス。
【請求項２】
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　少なくとも一つの易酸化性または易還元性化学種を含む材料のガラス固化による閉じ込
め用酸化還元ガラス原料の製造プロセスであって、
（ａ１）前記少なくとも一つの化学種を所与の酸化還元平衡に維持することができる少な
くとも一つの酸化還元対を選択すること、
（ａ２）前記材料の所与量に対する前記化学種の量を決定すること、
（ａ３）前記材料の前記所与量に対して、前記少なくとも一つの化学種を前記所与の酸化
還元平衡に維持するために必要な前記少なくとも一つの酸化還元対の最小量を化学量論に
より決定すること、
（ａ５）混合により、前記少なくとも一つの酸化還元対の、前記最小量を、材料の前記所
与量の閉じ込めに適したある量の生ガラス原料、またはその前駆体に投入し、ガラス溶解
物を得るのに混合物を十分な温度とすること、
（ａ６）得られたガラス溶解物を冷却し、ガラス固化による前記材料の閉じ込め用酸化還
元ガラス原料を得られるようにすること、
からなるステップを含む前記プロセス。
【請求項３】
　少なくとも一つの易酸化性または易還元性化学種を含む材料のガラス固化による閉じ込
めプロセスであって、
（ａ）請求項１または２のプロセスに従って得られる酸化還元ガラス原料と、閉じ込める
材料とを、ガラス固化による前記材料の閉じ込めに適した割合で、混合かつ熱溶解するこ
と、
（ｂ）前記材料を含むように、混合物をガラス固化すること、
　　　からなるステップを含む前記プロセス。
【請求項４】
　前記少なくとも一つの化学種が、放射性核物質、金属または非金属元素または陽イオン
、半金属、硫黄またはそれらの混合物である、請求項１から３のいずれか１項に記載のプ
ロセス。
【請求項５】
　前記少なくとも一つの化学種が、金属元素または陽イオンであり、Ａｓ、Ｃｄ、Ｃｅ、
Ｃｒ、Ｃｓ、Ｆｅ、Ｈｇ、Ｌｉ、Ｍｇ、Ｍｎ、Ｍｏ、Ｎａ、Ｎｉ、Ｐｂ、Ｓｂ、Ｔｃ、Ｔ
ｉ、Ｖ、Ｚｎ、Ｐｕのようなアクチニド、硫黄、またはそれらの塩、または２つまたは多
数のそれらの元素、陽イオン、および／または塩の混合物から選択される、請求項１から
３のいずれか１項に記載のプロセス。
【請求項６】
　前記少なくとも一つの化学種が、ランタニド元素またはアクチニド元素である、請求項
１から３のいずれか１項に記載のプロセス。
【請求項７】
　酸化還元対が、Ｆｅ、Ｃｒ、Ｖ、Ｓ、Ｓｂ、Ｔｉ、Ａｓ、Ｃｅ、Ｚｎを含む群から選択
された元素の酸化還元対である、請求項１から３のいずれか１項に記載のプロセス。
【請求項８】
　前記少なくとも一つの化学種に従い製造されたガラス原料における酸化還元対の酸化還
元比を調整する少なくとも一つの化合物が、ガラス原料またはその前駆体に投入される、
請求項１から３のいずれか１項に記載のプロセス。
【請求項９】
　酸化還元対がＦｅ２＋／Ｆｅ３＋であり、この対の酸化還元比を調整する化合物がグラ
ファイトである、請求項８に記載のプロセス。
【請求項１０】
　生ガラス原料がホウケイ酸塩である、請求項１から３のいずれか１項に記載のプロセス
。
【請求項１１】
　生ガラス原料が、重量で２０％から８０％のＳｉＯ２、重量で０％から２５％のＢ２Ｏ
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３、重量で０％から２０％のＦｅ２Ｏ３、重量で０％から２５％のＮａ２Ｏ、重量で０％
から２０％のＡｌ２Ｏ３、重量で０％から１５％のＣａＯ、重量で０％から１０％のＬｉ

２Ｏ、重量で０％から２０％のＺｎＯ、重量で０％から１５％のＺｒＯ２を含む、請求項
１から３のいずれか１項に記載のプロセス。
【請求項１２】
　ステップ（ａ５）において十分な温度が１０００℃～１６００℃である、請求項１また
は２に記載のプロセス。
【請求項１３】
　製造される閉じ込めガラス原料が、粒状形態である、請求項１から３のいずれか１項に
記載のプロセス。
【請求項１４】
　ガラス原料がホウケイ酸塩であり、ステップ（ｂ）における加熱が１１００℃～１４０
０℃で行われる、請求項３に記載のプロセス。
【請求項１５】
　ガラス原料が、閉じ込められるすべてのまたは部分的な前記材料の投入に続いて投入さ
れる、請求項３に記載のプロセス。
【請求項１６】
　加熱が、ガラス固化加熱炉において行われる、請求項３に記載のプロセス。
【請求項１７】
　ガラス固化される材料とガラス原料とが、前記材料の閉じ込めのための混合を目的とし
て、ガラス固化加熱炉の異なる二つのポイントにおいて投入される、請求項３に記載のプ
ロセス。
【請求項１８】
　前記材料が、核廃棄物である、請求項１から３のいずれか１項に記載のプロセス。
【請求項１９】
　前記材料が、家庭ごみの焼却から得られる廃棄物である、請求項１から３のいずれか１
項に記載のプロセス。
【請求項２０】
　前記材料の閉じ込め用酸化還元ガラス原料が、ガラスビーズの形態である、請求項１か
ら３のいずれか１項に記載のプロセス。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ガラス固化による物質の閉じ込めプロセスに関する。
【０００２】
　対象となる物質は、主として、鉱物廃棄物、溶解した廃棄物である。本発明は、たとえ
ば、核廃棄物のガラス基質への閉じ込めを可能にする。
【０００３】
　また、本発明は、鉱物種、特に、汚染金属および／または汚染金属イオンを含む工業廃
棄物の閉じ込めを可能にする。核廃棄物、家庭ごみの焼却から得られる残留固形物、特に
、ボイラー主灰、飛灰、中和と焼却煙処理から得られるろ過ケーキに対しても言及する。
【０００４】
　本発明は、ガラス固化による廃棄物の閉じ込めプロセスに関する先行技術に対し改良を
提供する。
【背景技術】
【０００５】
　核廃棄物または家庭ごみ焼却固形物のガラス固化による閉じ込めの巧妙な例において、
今日工業的に生産されるガラスは、それらの組成、または、プロセスまたはガラス組成に
関する制約により製造温度が既に設定されていない場合、それらの製造温度、を最適化す
る製造研究の結果である。
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【０００６】
　これらの組成および温度の最適化は、同時に、
－一度閉じ込めた廃棄物の量の縮小を可能とし、
－特に現在利用可能な工業プロセスにおける製造物との互換性を可能とし、
－貯蔵の視点での最終ガラス基質の閉じ込め品質（化学的耐久性、耐照射性、浸出耐性等
）を改良可能な、ガラス形成を目的とする。
【０００７】
　現在のガラス固化プロセスにおいては、ガラス原料の役割は、廃棄物との混合後に、閉
じ込めを実現するガラス固化アジュバントを単に供給するだけである。
【０００８】
　先行技術に記載のガラス原料は、多価種、すなわち、ガラスにおいて多種の酸化度を備
えて存在し得る種を含んではおらず、また、多価種が原料に投入される酸化状態が最適化
の対象ではないため、最終ガラスの酸化還元平衡に対する作用を有していない。加えて、
現行のガラス原料に存在し得る種々の多価種の酸化還元平衡は、注目対象とされたことが
ない。
【０００９】
　核廃棄物のガラス固化の現行プロセスは、一般に２つのステップを含んでいる。得られ
た仮焼物のガラス固化後に続く、仮焼物を得るための核分裂生成物溶液の蒸着焼成がステ
ップの一つである。蒸着焼成ステップは、たとえば、抵抗炉により過熱された回転チュー
ブの中で実施され得る。このプロセスは、当業者自明である。
【００１０】
　次に、閉じ込めガラスを作り出すため、ガラス形成物またはガラス原料が、仮焼物に加
えられる。たとえば、Ｌａ　Ｈａｇｕｅ工場においては、ガラス原料は、主としておよそ
８０％ＳｉＯ２（シリカ）、Ｂ２Ｏ３（ホウ酸無水物）、Ａｌ２Ｏ３（アルミナ）、Ｎａ

２Ｏ（酸化ナトリウム）からなるホウケイ酸塩ガラスである。
【００１１】
　標準的なガラス生産者（食器の製造者）は、色を最適化し、気泡を防ぎ、ガラス槽の温
度特性を最適化するために、ガラスの酸化還元状態を最適化している。しかしながら、標
準的なガラス生産者のガラスにおいては、多価種の濃度は、本発明に従う核廃棄物閉じ込
めガラスにおけるそれの濃度に比べてたいへん低い。そして、ガラスの酸化還元の調整方
法は、コークス、硫化物等の還元剤、または、硫酸塩、硝酸塩等の酸化剤、の、ガラスバ
ッチ材料への添加に基づいている。
【００１２】
　先行技術の閉じ込め技術については、
－プロセスの入力時に材料の付加流を管理する必要があり、
－放射性媒体によりガスプロセスシステムが高度化されていたとしても、ガスの付加流を
管理する必要があり、
－廃棄物流と原料流とに加え、プロセスに材料流を付加する事実は、規定のガラスを得る
ために会社が付加パラメータを保証する必要があることを意味し、所望の酸化還元状態を
得るために、廃棄物流と還元剤流または酸化剤流は、強く相関性がある必要があり、この
相関性は、難しく、たとえば、廃棄物流の酸化還元レベルにおける可能なバリエーション
の考慮を要求し、
－このプロセスで用いられる還元剤と酸化剤は、所望の酸化還元状態に従い酸化または還
元される必要のある多価種に加え、この反応が、最初に反応する周囲媒体の酸化剤または
還元剤、たとえば、散布ガス、硝酸塩、炭素材料等、により阻害されるため、必ず強力で
ある必要があり、これは、ガラスの酸化還元状態の正確な制御に対しては好ましくなく、
先験的であり、
－強力な酸化剤および／または還元剤の接触は、発熱反応に至るため、廃棄物ガラス固化
プロセスにおいては、最大安全レベルが保証され、プロセスにおける維持手続きを避ける
ように、接触は制限されるのが望ましい、
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という、解決すべき多数の短所がある。
【００１３】
　一般に、ガラス固化される核分裂生成物（仮焼物）または廃棄物の酸化物の投入程度は
、そのようなガラスの質量で１２～１８％の範囲である。すべての公知の核ガラスでは、
廃棄物の組成とガラスの種類に従い、一般に質量で６％～２０％の間で展開する。酸化状
態＋ＩＶのセリウムのような金属では、質量で２％が最大である。従って、投入程度は、
制限される。
【００１４】
　従って、上述したような有毒廃棄物、特に核廃棄物のガラス固化による閉じ込めのさら
なる改良が必要であり、工業レベルで実行が容易であり、より経済的であり、危険が少な
く、同時に現行の利用可能なまたは簡易化された工場を用いた、廃棄物の閉じ込めのプロ
セスの開発が必要である。
【００１５】
　閉じ込めガラスは、固体であり、高密度であり、経年的に安定であり、浸出耐性および
放射性耐性があり、保存容量を縮小してより多く貯蔵可能とする必要がある。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１６】
　本発明は、標準的なガラス原料を、ガラス固化による材料閉じ込めに用いられる産業用
制御法に何ら制約を与えることなく、また、先行技術のガラス固化プロセスに比べて付加
的な材料の吸入排出流を加えることなく、酸化還元力を有するガラス原料に置き換えて、
ガラス槽の酸化還元状態を所望のレベルにおいて簡単かつ適切に調整することにより、上
述した目的を達成することが可能である。
【課題を解決するための手段】
【００１７】
　このために、本発明は、少なくとも一つの易酸化性または易還元性化学種を含む材料の
ガラス固化による閉じ込め用酸化還元ガラス原料の製造プロセスであって、
（ａ１）前記少なくとも一つの化学種を所与の酸化還元平衡に維持することができる少な
くとも一つの酸化還元対を選択すること、
（ａ２）前記材料の所与量に対する前記化学種の量を決定すること、
（ａ３）前記材料の前記所与量に対して、前記少なくとも一つの化学種を前記所与の酸化
還元平衡に維持するために必要な前記少なくとも一つの酸化還元対の最小量を化学量論に
より決定すること、
（ａ４）材料の、および／または生ガラスの、および／または材料のガラス固化による閉
じ込めが実施される環境の、他の酸化または還元元素を考慮するように、前記少なくとも
一つの酸化還元対の前記最小量を調整すること、
（ａ５）混合により、前記少なくとも一つの酸化還元対の、前記最小量を、材料の前記所
与量の閉じ込めに適したある量の生ガラス原料、またはその前駆体に投入し、ガラス溶解
物を得るのに混合物を十分な温度とすること、
（ａ６）得られたガラス溶解物を冷却し、ガラス固化による前記材料の閉じ込め用酸化還
元ガラス原料を得られるようにすること、
からなるステップを含む前記プロセスに関する。また、少なくとも一つの易酸化性または
易還元性化学種を含む材料のガラス固化による閉じ込め用酸化還元ガラス原料の製造プロ
セスであって、
（ａ１）前記少なくとも一つの化学種を所与の酸化還元平衡に維持することができる少な
くとも一つの酸化還元対を選択すること、
（ａ２）前記材料の所与量に対する前記化学種の量を決定すること、
（ａ３）前記材料の前記所与量に対して、前記少なくとも一つの化学種を前記所与の酸化
還元平衡に維持するために必要な前記少なくとも一つの酸化還元対の最小量を化学量論に
より決定すること、
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（ａ５）混合により、前記少なくとも一つの酸化還元対の、前記最小量を、材料の前記所
与量の閉じ込めに適したある量の生ガラス原料、またはその前駆体に投入し、ガラス溶解
物を得るのに混合物を十分な温度とすること、
（ａ６）得られたガラス溶解物を冷却し、ガラス固化による前記材料の閉じ込め用酸化還
元ガラス原料を得られるようにすること、
からなるステップを含む前記プロセスに関する。
【００１８】
　本発明は、本プロセスにより得られる酸化還元ガラス原料にも関する。この原料につい
ての詳細は本発明の説明を通じて後述する。
【００１９】
　本発明は、少なくとも一つの易酸化性または易還元性化学種を含む材料のガラス固化に
よる閉じ込めプロセスであって、
（ａ）本発明のプロセスに従って得られる酸化還元ガラス原料と、閉じ込める材料とを、
ガラス固化による前記材料の閉じ込めに適した割合で、混合かつ熱溶解すること、
（ｂ）前記材料を含むように、混合物をガラス固化すること、
からなるステップを含む前記プロセスにも関する。
【００２０】
　本発明の閉じ込めプロセスで用いる本発明の酸化還元ガラス原料は、本発明のプロセス
のステップ（ａ６）で得られるものである。
【００２１】
　本発明の変形に従えば、閉じ込められる廃棄物は、本発明のプロセスのステップ（ａ５

）で得られるガラス溶解物と直接混合され得る。そして、本発明の閉じ込めプロセスのス
テップ（ｂ）に従う混合物が、ガラス固化され得る。この変形では、ガラス原料を準備す
るステップ（ａ６）は適用されない。
【００２２】
　本発明の主要な特徴は、多価種とも呼ばれる一つのまたは多くの酸化還元種を投入する
ことによる閉じ込めガラス原料の酸化還元状態の調整である。廃棄物の閉じ込めが完了す
る際に、閉じ込めの過程で削除されなければ（一つのまたは多くの揮発性種）、これらの
多価種はガラスの最終組成の一部分となる。本発明の酸化還元原料の酸化還元力は、投入
される一つのまたは多くの多価種の量および酸化還元状態によって定まる。
【００２３】
　本発明者は、本発明に従う廃棄物の閉じ込めに用いられるガラス原料の酸化還元状態の
最適化は、閉じ込められる廃棄物と本発明の原料の酸化還元状態とに従い、閉じ込めガラ
ス原料の品質を向上させ、生産を促進させ、ある場合においては、先行技術における閉じ
込めガラスに比較して、ガラスに対する廃棄物の投入程度を増大する、述べている。
【発明の効果】
【００２４】
　本発明のプロセスの利用に関する利点は、
－本発明のプロセスは、プロセスの入力時点においては、還元剤が原料に溶解するため、
または、プロセスの出力時点においては、酸化還元の調整プロセスが付加的なガスを発生
しないため、ガラスの酸化還元を最適化しないプロセスに比べ、付加的な材料流を発生し
ない。
－酸化還元反応は、ガラス原料に投入される多価種とガラス溶解物に投入された後の多価
種との間において基本的に生じるため、本発明のプロセスは、酸化還元の調整のための適
切なプロセスである。その結果、周辺媒体（廃棄物、散布物の硝酸塩含有量、炭素含有量
等）の酸化還元力における変動は、ガラスの最終酸化還元状態にほとんど影響しないこと
が期待される。
－酸化還元の調整におけるすべての困難は、インアクティブモードにおける原料の生産中
に、アクティブな工業プロセスの上流においてコントロールされる。
－本発明に従い、原料に付加される所望の酸化剤または還元剤の量は、酸化還元の調整に
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用いられる他の一般的手法よりもたいへん少ない。
－加えて、使用され得る酸化剤は、先行技術に比べて非力であり、ガラス原料内で溶解す
るため、利用し易く、酸化剤と還元剤との間の発熱反応の危険性を制限し、プロセスの安
全性の良好なレベルを保証する。
と言うことができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２５】
　本願発明者は、多数の多価元素、たとえばセリウム、鉄、クロム、プルトニウム、モリ
ブデン、硫黄、セシウム等、を、先行技術の閉じ込めガラス原料（下記参照）に取り込む
ことができる、と述べている。また、ガラスに投入される酸化の程度は、最終ガラスの特
性を、下記のように予想外に修正し得る、と述べている。
－ある元素のガラスへの投入程度は、ガラス固化による材料の閉じ込め後に得られるガラ
ス容量縮小（還元）要素に対して直接影響がある酸化の程度に従い、著しく異なる（文献
[１]参照）。
－融解ガラスの特性は、ある種の酸化還元状態によって修正され得る。また、ある場合に
おいては、文献[２]で述べられている発泡を排除できる。
－ガラスの化学的耐久品質は、ある場合においては、ガラスの酸化還元状態に依存する（
文献[３]参照）。
【００２６】
　本書においては、「酸化または還元化学種」という表現は、その酸化状態に従って、酸
化還元反応により酸化または還元され得る一つのまたはそれ以上の化学種を意味するもの
として意図している。本発明の閉じ込めプロセスで達成される目的は、この少なくとも一
つの化学種をプロセスのステップ(ｃ)で得られるガラスに閉じ込めることである。
【００２７】
　本発明に従えば、易酸化性または易還元性化学種は、たとえば、ガラス固化により閉じ
込められるべき汚染物質である。たとえば、それは、放射性核物質、金属または非金属元
素または陽イオン、半金属、硫黄またはそれらの混合物であっても良い。たとえば、それ
は、一つまたは多数のランタニドまたはアクチニドであっても良い。易酸化性または易還
元性化学種は、ガラス固化材料の生産、および／または、ガラス固化により閉じ込められ
た廃棄物の特性を改善する目的でガラスから蒸発すべき廃棄物の元素であっても良い。
【００２８】
　本発明に従えば、化学種が金属陽イオンまたは元素である場合に、易酸化性または易還
元性化学種は、Ａｓ、Ｃｄ、Ｃｅ、Ｃｒ、Ｃｓ、Ｆｅ、Ｈｇ、Ｌｉ、Ｍｇ、Ｍｎ、Ｍｏ、
Ｎａ、Ｎｉ、Ｐｂ、Ｓｂ、Ｔｃ、Ｔｉ、Ｖ、Ｚｎ、アクチニド（たとえばＰｕ）または硫
黄、それらの塩、または２つまたは多数のそれらの元素、陽イオン、および／または塩の
混合物であっても良い。
【００２９】
　「ガラス固化による材料の閉じ込め」という表現は、材料がガラス基質に閉じ込められ
る、すなわち、この基質において十分に混ぜ合わされ維持されるプロセスを意味するもの
として意図している。
【００３０】
　「材料」という言葉は、上述した特性（経年的安定性等）をもってガラス固化によりガ
ラス基質に閉じ込められ得るあらゆる種類の材料を意味するものとして意図している。そ
れは、たとえば、家庭ごみの焼却から得られる廃棄物、または核廃棄物あってもよい。
【００３１】
　本発明に従えば、極端なケースでは、材料は、本発明の目的に対しては、もっぱら一つ
または多数の易酸化性または易還元性化学種からなってもよい。「材料」という言葉と、
「易酸化性または易還元性化学種」という表現は、従って、本書においては、区別するこ
となく用いられ得る。
【００３２】
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　「材料の所与量」は、材料の所与量の閉じ込めに十分な生ガラス原料の量に対する本発
明の実行に役立つ酸化還元対の最小量を決定するための、算出用の簡潔な基礎を規定する
。それは、適宜選択され、たとえば、研究室において容易に扱うことができ、少なくとも
一つの易酸化性または易還元性化学種の含有量を決定するのに十分な量に対応する。本質
事項は、本発明を実行するために、この量を知ること、すなわち、重量を計測すること、
にある。材料を閉じ込めるために使われる閉じ込めガラス原料の量は、その後に、簡単な
外挿法、たとえば、グラフを用いて、または材料の閉じ込めに必要なガラス原料の量を材
料の重量の関数として呈するソフトウエアを用いて、決定されてもよい。
【００３３】
　本書において、「生ガラス原料」という言葉、またはその「生ガラス原料」における「
酸化還元ガラス原料」に対する前駆体、または前駆体は、本発明に従って付加された酸化
還元対を含まない。
【００３４】
　本書において、「生ガラス原料」という言葉は、本発明の「酸化還元ガラス原料」を製
造するために用いられる出発材料を意味するものとして意図している。それは、ガラスで
あってもよく、炭酸塩、硝酸塩、酸化物、ホウ化物、窒化物、炭化物、金属、硫黄、硫化
物、水酸化物等、またはそれらの混合物などの、ガラスの前駆体であってもよい。
【００３５】
　ガラスが用いられる場合は、多種の形態がある。たとえば、粉末、薄片、ビーズ、また
はガラス破片などでもよい。
【００３６】
　本発明に従えば、生ガラス原料、またはその前駆体は、たとえば、先行技術におけるガ
ラス固化による廃棄物の公知の閉じ込めプロセスの一つにおいて閉じ込めガラスを供給す
るために一般に用いられるような物理化学的形態であることが望ましい。
【００３７】
　その組成は、もちろん、本発明のガラス固化プロセスの実施における所望の目的、特に
、閉じ込められる材料に依存する。
【００３８】
　生ガラス原料は、たとえば、シリカ基ガラスで構成されてもよく、ＳｉＯ２（シリカ）
、Ｂ２Ｏ３（ホウ酸無水物）、Ａｌ２Ｏ３（アルミナ）、Ｎａ２Ｏ（酸化ナトリウム）、
Ｆｅ２Ｏ３、ＣａＯ、Ｌｉ２Ｏ、ＺｎＯ、ＺｒＯ２、等の無機化合物を含んでもよい。
【００３９】
　たとえば、ガラス原料が、放射性核物質、および／または半金属、および／または金属
を含む廃棄物のような材料の閉じ込めを意図した場合、生ガラス原料は、好ましくは、ケ
イ酸ガラス原料である。それは、たとえば、主としておよそ８０％ＳｉＯ２（シリカ）、
Ｂ２Ｏ３（ホウ酸無水物）、Ａｌ２Ｏ３（アルミナ）、Ｎａ２Ｏ（酸化ナトリウム）を含
むガラス原料であってもよい。それは、たとえば、重量で２０％から８０％、または２０
％から７５％のＳｉＯ２、重量で０％から４０％、または０％から２５％のＢ２Ｏ３、重
量で０％から２０％のＦｅ２Ｏ３、重量で０％から２５％のＮａ２Ｏ、重量で０％から２
５％、または０％から２０％のＡｌ２Ｏ３、重量で０％から２０％、または０％から１５
％のＣａＯ、重量で０％から２０％、または０％から１０％のＬｉ２Ｏ、重量で０％から
２０％のＺｎＯ、重量で０％から２０％、または０％から１５％のＺｒＯ２を含むガラス
原料であってもよい。
【００４０】
　当業者に自明でありそのような材料の閉じ込めに適した他の原料は。もちろん、本発明
に照らして用いてもよい。
【００４１】
　「酸化還元ガラス原料」、または「酸化還元力を有するガラス原料」、または「本発明
のガラス原料」という表現は、たとえば、本発明の原料の製造プロセスに従い、一つまた
は多数の酸化還元対が投入される生ガラス原料を意味するものとして意図している。選択
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された酸化還元対に従って、後述するように、このガラス原料は、本発明のプロセスに従
いガラス固化により閉じ込められるべき化学種または材料の機能として、還元または酸化
力を備えていてもよい。
【００４２】
　「酸化還元対」という言葉は、化学元素に対する酸化還元対を意味するものとして意図
している。それは、一つまたは多数の多価種、すなわち、一つまたは多数の酸化および還
元形態を有する種であってもよい。一般に、酸化または還元形態であり得る一つまたは多
数の元素周期表の化学元素であってもよい。
【００４３】
　酸化還元対は、簡単な混合によって生ガラス原料またはその前駆体に取り込まれてもよ
い。
【００４４】
　たとえば、本発明のプロセスに従った核廃棄物の閉じ込めの事柄があった場合に、酸化
還元対は、たとえば、Ｆｅ、Ｃｒ、Ｖ、Ｓ、Ｓｂ、Ｔｉ、Ａｓ、Ｃｅ、Ｚｎ、またはこれ
らの対の混合物からなる群から選択された元素であってもよい。
【００４５】
　実際に、核廃棄物閉じ込め分野において最も一般的な製造プロセスにおいては、廃棄物
は酸化物と硝酸塩の混合物である。最終ガラスの酸化還元状態は、従って、廃棄物の酸化
還元レベルによってコントロールされ、酸化される。本発明のプロセスは、この廃棄物を
、本書に記載された多数の利点をもって酸化還元状態が最適化されたガラスに閉じ込める
ことを可能にする。
【００４６】
　ガラス原料に酸化還元力を与えるために用いられる多価種は多数存在する。これらの中
には、次に示す、単体または混合物で用いられる種が限定されない例として含まれる。Ｆ
ｅ（ＩＩ）／Ｆｅ（ＩＩＩ）；Ｃｅ（ＩＶ）／Ｃｅ（ＩＩＩ）；Ｔｉ（ＩＶ）／Ｔｉ（Ｉ
ＩＩ）；Ｖ（Ｖ）／Ｖ（ＩＩＩ）；Ｃｒ（ＶＩ）／Ｃｒ（ＩＩＩ）／Ｃｒ（ＩＩ）；Ｓ（
＋ＶＩ）／Ｓ（－ＩＩ）；Ｓｂ（Ｖ）／Ｓｂ（ＩＩＩ）；Ｚｎ（ＩＩ）／Ｚｎ（０）；Ａ
ｓ（Ｖ）／Ａｓ（ＩＩＩ）；等。資料［４］は、これらの酸化還元対と、さらに本発明で
用いられる他の種の限定されない例と、それらの酸化還元力の特性をまとめている。
【００４７】
　本発明に従う酸化還元原料の酸化還元平衡の調整に用いられ得る酸化または還元剤は、
その化学形態を適切に選択してガラス（前駆体）を構成する元素、たとえば、硝酸塩、硫
酸塩、または酸化剤に対する酸化物、炭化物、窒化物、ホウ化物、または還元剤に対する
ケイ化物、または、酸化還元力を有する原料または閉じ込め原料の生産過程において原料
の溶解点で完全に消失する、最終ガラスの構成要素ではない酸化または還元剤の形態で、
供給されてもよい。そのような剤は、たとえば、有機材料、コーク、グラファイト、硝酸
等である。
【００４８】
　化学元素の周期表の化学元素の幾つかは、本発明に用いられ得る、幾つかの酸化還元対
と、対応する酸化還元力（酸化度）とを有している。
【００４９】
　以上は、すべてを言及するものではなく、実用的なことを述べている。当業者は、本発
明を実施するために、周期表および、酸化還元力表にある元素の中で、最適な対を容易に
発見するであろう。
【００５０】
　ガラス原料に投入される多価元素、または酸化還元対の性質、その容量、原料における
酸化還元状態は、たとえば、廃棄物などの、閉じ込められる材料の組成に従って決定され
る。それらは、多価種がガラス原料に投入された際に、ガラス原料に投入される多価種の
酸化還元状態により課される酸素ポテンシャルまたは酸素活量により、酸化還元状態を平
衡する。
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【００５１】
　酸化還元対が力の弱い酸化還元対を酸化することを知る当業者は、一つまたは多数の易
酸化性または易還元性化学種の一つまたは他の酸化還元形態をガラス上に維持する目的で
ある本発明を実施するための材料の一つまたは多数の易酸化性または易還元性化学種に従
い、使用される酸化還元対を容易に選び得るであろう。幾つかの対が利用可能である場合
、選択は、酸化還元対のコストまたはガラスの他の特性（粘性、化学的耐久性、微細構造
等）への影響に従って行われてもよい。
【００５２】
　ガラス原料に投入される酸化還元対の量は、選択された酸化還元対と共に閉じ込められ
る材料の一つまたは多数の化学種に対する酸化還元式に基づく化学量論により、最初のア
プローチで決定される。
【００５３】
　「所与の酸化還元平衡」という言葉は、平衡、すなわち、前述した化学種の酸化状態と
還元状態の間の比率を意味するものとして意図している。この平衡は、実際に、閉じ込め
ガラス中のこの化学種の溶解度の促進を可能にし、従って、その閉じ込めの向上を可能に
する。この平衡は、本発明に従い、酸化還元ガラス原料を得るために、随意的に調整され
、ガラス原料に追加される、酸化還元対の量によって達成される。本発明に従えば、たと
えば、ＣｅＩＩＩ／ＣｅＩＶの比率が６．６７を超え、総セリウム容量が質量７％のセリ
ウムは、１２００℃の溶解点で得られ得る。
【００５４】
　酸化還元対の量を調整することは、ガラス原料を構成しないが、ガラスの酸化還元力に
影響し得る元素に関する影響、たとえば、原料および／または容器の準備中における気体
環境、炭素材料および／または硝酸の存在等、を考慮するのに、有用であり得る。これは
、本発明のステップ（ａ４）である。このステップは、本発明のプロセスの実施のために
酸化還元対の量を適切に増加または低減する当業者の想定内である。
【００５５】
本発明に従えば、前述した少なくとも一つの化学種に従い、製造されるガラス原料におけ
る酸化還元対の酸化還元比を調整する少なくとも一つの化合物を、ガラス原料または前駆
体に投入することができる。「酸化還元比」という言葉は、酸化還元対を構成する元素の
還元形態に対する酸化形態の比率を意味するものとして意図している。
【００５６】
　酸化還元比は、結集された種の酸化還元に対する化学式により、化学量論的に決定され
得る。この化合物は、その存在が、一つまたは他の形態に働きかけることにより酸化還元
対の酸化状態←→還元状態の平衡に影響する化合物である。たとえば、酸化還元対がＦｅ
２＋／Ｆｅ３＋の場合、この対の酸化還元比を調整する化合物は、上述した対のＦｅ２＋

形態に働きかけるグラファイトであってもよい。より一般的には、この化合物は、グラフ
ァイト、有機材料、コーク、炭化物、ホウ化物、ケイ化物、硫化物、金属等から選ばれて
もよい。
【００５７】
　本発明に従えば、生ガラス原料への酸化還元対の投入と、酸化還元対の酸化還元比を調
整する化学化合物の随意的な投入は、それらを生ガラス原料または生原料またはたとえば
酸化物、炭化物、硝酸塩の形態等の上述した前駆体とともに単純に混ぜて溶解することで
実行されてもよい。
【００５８】
　溶解槽の温度は、加熱炉において、ガラス原料、また必要であれば材料を完全に溶かす
ために、きわめて高温であるべきである。しかしながら、溶解の過熱バランスを最適化す
るには高すぎず、不必要なエネルギー損失を防ぐ程度の温度である。たとえば、生ガラス
原料がホウケイ酸塩である場合、ガラスが溶解するように、加熱は、１１００℃～１４０
０℃の間、たとえば１２００℃で実行され得る。
【００５９】
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　加熱は、使用される生ガラス原料を溶解することができるどのような種類の加熱炉で実
行されてもよい。ガラス固化加熱炉が有利である。加熱は、たとえば、４ｋＨｚの周波数
で駆動される２００ｋｗ発電機を用いて、金属ポット内で行われてもよい。ポット内のガ
ラスは、金属壁との接触による伝導によって溶解する。
【００６０】
　たとえば、直接または間接プラズマトーチ加熱、電気アーク過熱、ガス過熱、マッフル
炉、ガラスへの直接誘導等の、本発明の技術領域における当業者に知られている他の適切
な加熱方法も、もちろん利用されてもよい。本質は、溶解槽が、酸化還元対を投入できる
ように、生ガラス原料またはその前駆体から形成されていることにある。
【００６１】
　酸化還元原料の生産は、生原料前駆体元素と酸化還元対を、酸化還元対の正しい組成と
正しい酸化還元平衡を最終的にもたらす適切な酸化剤と還元剤とに混合することにある。
この混合は、ガラス溶解物を生じるのに十分高い温度で実行される。
【００６２】
　本発明に従えば、変形例として、得られる酸化還元ガラス原料は、本発明のプロセスに
従い材料を閉じ込めるためにステップ（ａ５）で得られる溶解槽において直ちに用いられ
得る。
【００６３】
　好ましくは、得られるガラス溶解物は、冷却され、本発明の目的に対する生ガラス原料
を得るために役立つ。すなわち、ガラス溶解物は、ガラス固化により前述した材料を閉じ
込めるために用いられ得る。たとえば、本発明の閉じ込めプロセスが実行されるまでに、
貯蔵用に粉にひかれた粒状形態とされてもよい。ガラス粉末またはビーズ成形技術、また
は前述した他の形態への技術は、当業者自明である。
【００６４】
　粒状に加工された場合は、冷却され、廃棄物と同時に、ガラス固化加熱炉へ投入される
。発明者は、ガラス固化アジュバントガラス、または本発明の酸化還元力を有するガラス
原料が、粒状形態で本発明のガラス固化プロセスに取り込まれた場合、酸化還元調整にお
ける効果は、粒の大きさに従って、予想外に修正され得る、と述べている。酸化還元力を
有するガラス原料と酸化または還元雰囲気との表面積が大きすぎると、閉じ込められるす
べての、または部分的元素が投入される前に、原料の酸化還元状態に支障を来たす。本発
明に従えば、１μｍ～２ｃｍの大きさの範囲、好ましくは、１００μｍ～１ｃｍの大きさ
の粒が好ましい、
【００６５】
　本発明に従えば、本発明の原料を、粒状で、たとえば、ガラスビーズで導入することが
有利であり得る。実際、これで、本発明の酸化還元原料を、本発明の閉じ込めプロセスが
実行される時点で直ちにガラス溶解物槽に取り込ませることができ、ガラス槽の雰囲気中
の障害を可能な限り防止する。
【００６６】
　本発明のプロセスは、従って、すべての、または幾つかのガラス固化アジュバントが、
最終ガラスの酸化還元状態を与える一つまたは多数の多価化学種を含むガラスの形態で投
入されるガラスの生産プロセスである。この酸化還元レベルは、材料の閉じ込め用の工業
的ガラス固化プロセスの上流で調整される。
【００６７】
　本発明の閉じ込めプロセスにおいては、酸化還元力を有するガラス原料と材料との混合
は、好ましくは、均質な混合を得、材料の「ポケット」、たとえば、核廃棄物の場合にお
ける仮焼物ポケット、の形成を防ぐように実行される。混合は、溶解前の酸化還元原料、
または、溶解中の酸化還元原料において実行されてもよい。均質化は、たとえば、バブリ
ング法、機械的撹拌法、熱勾配に関連する対流法等によって実行されてもよい。
【００６８】
　本発明に従えば、酸化還元原料は、現行の工業的ガラス固化プロセスにおいて行われる
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ように、閉じ込められるすべてのまたは部分的な材料の投入に継続して投入されてもよい
。
【００６９】
　本発明に従えば、閉じ込められる材料と酸化還元原料とは、材料の閉じ込めのための混
合を目的として、ガラス固化加熱炉の異なる二つのポイントにおいて投入され得る。混合
は、こうして、他の先行ステップなしに、加熱炉において実行される。
【００７０】
　本発明に従えば、閉じ込められる材料／酸化還元原料の比率は、酸化還元ガラス原料に
より形成されたガラスへの材料の閉じ込めを可能とするように選択される。この比率は、
本書においては、「適切」と見なされる。当業者は、問題なくその比率を決定するであろ
う。たとえば、核廃棄物の場合においては、これらの比率は、この廃棄物の追貯蔵に対す
る要求に応じた閉じ込めが得られるように決定される。この例では、比率は、重量で５０
％～９５％の酸化還元ガラス毎に重量で５％～５０％の核廃棄物である。
【００７１】
　本発明は、ある場合においては、先行技術のガラス原料を使う場合より多くの材料を投
入可能にする。これは、材料の化学種の多数の酸化または還元形態の一つが、他の形態に
おけるガラス溶解物性とは異なるガラス溶解物性を示す場合である。たとえば、セリウム
は、Ｃｅ＋ＩＶ状態に比べて、Ｃｅ＋ＩＩＩ状態において、よりケイ酸塩ガラスに溶解す
る。より多くのセリウムに富む廃棄物の投入を可能とするために、本実施例の発明者は、
本発明の還元力を有するガラス原料を考案している。セリウムの例では、本発明のガラス
原料は、Ｃｅ＋ＩＩＩ形態のセリウムの促進を可能とする還元原料である。この原料は、
質量で７％以上のセリウムの閉じ込めを可能とするが、同じ温度において、従来技術では
２％の達成が困難であった。
【００７２】
　本発明に従えば、酸化還元ガラスと材料との混合物の過熱は、閉じ込めるガラスとの混
合物として用いられるガラス原料を溶解する、どのような加熱炉でも実行され得る。好ま
しくは、閉じ込める材料が、特に、廃棄物、たとえば、核廃棄物、および／または重金属
を含む廃棄物、および／または有毒揮発性元素である場合は、ガラス固化加熱炉が適して
いる。
【００７３】
　加熱は、溶解のためにも行われる。すなわち、ガラス原料の生産のための上述した溶解
槽の形成を可能とする必要がある。溶解槽の温度は、加熱炉内で酸化還元ガラスの完全な
溶解をもたらし、材料との混合物として、閉じ込められる元素の導入をもたらすのに十分
高くあるべきである。従って、この温度は、ガラス原料と閉じ込められる材料とに依存す
る。
【００７４】
　本発明に従えば、酸化還元ガラス原料がホウケイ酸塩ガラス原料である場合、ガラス原
料と材料の混合物の加熱は、たとえば、１０００～１６００℃の温度、たとえば、１２０
０℃に達するまで行われる。
【００７５】
　本発明に従えば、混合物の加熱は、好ましくは、ガラス固化加熱炉、たとえば、金属ポ
ットにおいて行われ、ガラスが溶解するように、たとえば、１０００～１６００℃の温度
、たとえば、１２００℃まで加熱される。加熱は、たとえば、４ｋＨｚの周波数で駆動さ
れる２００ｋｗ発電機を用いて実行され得る。ポット内のガラスは、金属壁との接触によ
る伝導によって溶解する。
【００７６】
　たとえば、上述したような、本発明の技術領域における当業者に知られている他の加熱
方法も、もちろん利用されてもよい。
【００７７】
　本発明は、多くの利点を有する。たとえば、本発明のプロセスは、プロセスの入力時点
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においては、還元剤が原料に溶解するため、または、プロセスの出力時点においては、酸
化還元の調整プロセスが付加的なガスを発生しないため、ガラスの酸化還元力を最適化し
ない従来技術のプロセスに比べて、材料の付加流を生じない。
【００７８】
　さらに、本発明のプロセスは、本発明に従う酸化還元原料の使用を要求するだけである
ため、現行の工業ガラス固化プロセスおよび工場と互換性を有している。
【００７９】
　本発明のプロセスは、酸化還元反応が、酸化還元力を有するガラス原料の製造に投入さ
れる多価種と材料の多価種との間に本質的に発生するため、酸化還元力の調整に、または
、溶解ガラスへの投入後の閉じ込められる材料の形成に適切なプロセスである。その結果
、周辺媒体、すなわち、たとえば、廃棄物の硝酸塩含有量、バブリング、炭素含有量等、
の酸化還元力における変動は、ガラスの最終酸化還元状態にほとんど影響しない。
【００８０】
　加えて、酸化還元力の調整におけるすべての困難は、本発明により、インアクティブモ
ードにおける本発明の原料の生産中に、アクティブな工業プロセスの上流においてコント
ロールされる。
【００８１】
　他の特徴や利点は、以降の限定されない例に関する当業者には明白であってもよい。
　（例）
【００８２】
　以下の例では、酸化還元力を有する原料は、数百グラムのスケールで生成および試験さ
れる。
　（例１：原料の生産）
【００８３】
　試験用原料は、次の質量％の化学組成を有する。ＳｉＯ２：５３．５％＋Ｂ２Ｏ３：１
６．５％＋Ｆｅ２Ｏ３：９．１％＋Ｎａ２Ｏ：６．４％＋Ａｌ２Ｏ３：３．９％＋ＣａＯ
：４．８％＋Ｌｉ２Ｏ：２．３％＋ＺｎＯ：２．９％＋ＺｒＯ２：０．６％。
【００８４】
　これは、以下、「Ｒ７／Ｔ７型」と称する従来のホウケイ酸であり、Ｌａ　Ｈａｇｕｅ
（フランス）における核分裂生成物溶液の従来のガラス固化用ガラス固化アジュバントと
して働き、本発明に従い、酸化還元力を与えるために、鉄が付されている。本例では、所
望の還元力を有する原料である。
【００８５】
　原料の酸化還元状態は、所与のＦｅＩＩ／ＦｅＩＩＩ比を与えることにより定まる。Ｆ
ｅＩＩ／ＦｅＩＩＩ比は、９／１となるように選定される。この比は、鉄に対する還元剤
として働くグラファイトにより得られる。付与されるグラファイトの量は、従って、特に
、酸化還元状態に依存し、原料に与えられるのが望ましい。
【００８６】
　この原料の生成と、原料におけるＦｅＩＩ／ＦｅＩＩＩ酸化還元比の調整は、雰囲気温
度１２００℃のマッフル炉において、７００ｇのＲ７／Ｔ７型原料と、Ｆｅ２Ｏ３形態の
７０ｇの鉄と、２０ｇの粉末グラファイトを密に混合することで、同時に実行される。
【００８７】
　この例では、毎回生産されるガラス原料の量は、７７０ｇのオーダーである。
【００８８】
　得られたガラス原料においては、全ての鉄の重量の９０％はＦｅＩＩの形態である。１
２００℃における原料の酸素圧は、１０－５Ｐａである。
　（例２：廃棄物の閉じ込め）
【００８９】
　例１に従って得られた還元原料の使用は、最終的に還元ガラスを有することが適切であ
る種々のアプリケーションに対してテストされた。
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【００９０】
　最初のアプリケーションは、ガラス固化されるべき溶液によく存在し、インアクティブ
モードにおいてプルトニウムをシミュレートする主剤の種であるセリウムの可溶化に関す
る。
【００９１】
　発明者は、セリウムは、Ｃｅ＋ＩＶ状態よりもＣｅ＋ＩＩＩ状態においてより溶解性が
ある、と述べている。彼らは、よりセリウムに富む廃棄物を投入可能とするために、還元
ガラスの製造が望ましい、と述べている。
【００９２】
　例１の還元原料は、従って、ＣｅＯ２状態で得られる、すなわち、Ｃｅ＋ＩＶ状態のセ
リウムと密に混合される。ＣｅＯ２に対して質量で０．４％～１０．５％の容量のセリウ
ムとの混合物１００ｇは、添加物または他の材料を付加することなく、マッフル炉の雰囲
気下において１２００℃に熱せられる。
【００９３】
　質量７％を超える容量のセリウムが投入されるガラスがこうして生成され均質である。
【００９４】
　還元原料を、第一に、同等の化学組成を有する一方、より酸化鉄酸化還元状態にある原
料と、第二に、鉄を含まない従来技術のＲ７／Ｔ７型ホウケイ酸原料と置き換えた同等の
実験が実施された。後者の実験（鉄を含まないホウケイ酸原料）は、上述したセリウム容
量の投入ができず、制限容量は、質量で２％であった。
【００９５】
　これらの結果は、従来技術のプロセスに比べて、本発明の確かな利点を明確に実証して
いる。
　（例３：発泡現象の低減）
【００９６】
　酸化還元力を有する本発明に従う原料の他のアプリケーションは、ガラス固化プロセス
で現れ得る発泡現象の防止を目的としてテストされた。この現象は、ある元素の還元を誘
発する温度暴走に起因する。この還元の間に失われた酸素は泡の形態で離脱し、表面にガ
ラスの発泡を生じる。
【００９７】
　例１の還元原料は、発泡の原因である多価種を予防的に還元することができる。ガラス
槽の酸素圧は、温度の増加に対して低すぎる状態となり、還元反応と泡の状態での酸素の
離脱を生じさせない。
【００９８】
　これを実証する実験は、空気中でジュール効果により熱せられた撹拌プラチナるつぼに
おいて、上述したものと同等の還元原料３８８ｇと、Ｒ７／Ｔ７型仮焼模擬核分裂生成仮
焼物１３０ｇとを、１２００℃で混合して生成された約５００ｇの溶解ガラスにおいて実
行された。
【００９９】
　生成された溶解ガラスは、こうして、発泡現象を引き起こすことなく、１３５０度に過
熱される。
【０１００】
　従来技術と比較するために、本発明の還元原料を従来技術のＲ７／Ｔ７型原料に置き換
え、同じ原理に従って溶解ガラスが生成された。温度暴走は、１２００℃～１３００℃の
間で明確に出現する発泡現象を引き起こす。
【０１０１】
　研究室規模で実施されたこれらの実験は、工業規模プロセスで生じる現象を代表するも
のと認められる。
【０１０２】
　これらの実験は、本発明に従う酸化還元力を有する原料により、最終ガラスの酸化還元
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