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Zusammenfassung

Die in Teil I dieses Berichtes (KFK-23%22) beschriebenen
Laborversuche zur Verfestigung von Spaltprodukten im Reak-
tiongprodukt einer Thermitregktion von Aluminium und Man-
gandioxid in Gegenwart von Siliciumdioxid wurden in einen
vergréBerten MaBstab {ibertragen. Zu diesem Zweck wurde eine
Pilotanlage errichtet,die im wesentlichen aus einem Ofen
zum Vorheizen des Tiegels, einer Dosiereinrichtung und
einem Abluft-Reinigungssystem besteht.

Bei einem typischen Versuch wlrd eine Ziindmischung aus
Mangandioxid und Silicium in einem Graphittiegel gezlindet
und anschlieBend 16 kg Reaktionsmischung zudosiert. Der
wdhrend der Reaktion entstehende Rauch wird in einem Luft-
strom abgezogen und in einem mit Glaswolle gefiillten Fil-
ter niedergeschlagen.

In einer Reihe von Versuchen wurden Ansédtze verwendet, die
25 Gew.°/o simulierte Spaltproduktoxide in Form eines voll-
stédndig kalzinierten Oxidgemisches oder eines noch nitrat-
haltigen Produktes aus einem Spriihkalzinator enthielten.
Die Zugabegeschwindigkeit betrug bis zu 1 Kilogramm pro
Minute, bei den nitrathaltigen Ansdtzen etwas weniger.

Die Reaktionsprodukte erreichen unter den verwendeten Ver-
suchsbedingungen nicht ganz die Homogenitdt derjenigen aus
den Laborversuchen. Moglichkeiten zu ihrer Verbesserung
zelchnen sich zum Beigpiel durch Verwendung anderer Tie-
gelformen ab.

Eine Gegeniiberstellung der Vor-~ und Nachteile des Thermit-
verfahrens zeigt, daB das Entwicklungspotential dieser Ver-
festigungsmethode noch nicht ausgeschdpft ist.



Solidification of Highly Active Fission Products by a

Thermite Reaction

Part I1. Experiments in a Semi-technical Plant

Summary

The laboratory tests described in Part I of this report
(KFK~2322) on the solidification of fission products in
the product of a thermite reaction between aluminium and
manganese dioxide in the presence of silicon dioxide were
performed on a larger scale, A pilot facllity was erected
for this purpose with a furnace to preheat the crucible,
a metering device, and an exhaust air purification system
as the main components.

In a typical test an ignitable mixture of manganese dioxide
and silicon is ignited in a graphite crucible and subsequently
16 kg of the reaction mixture are metered in. The smoke ge-
nerated during the reaction is carried away by an air cur-
rent and deposited in a filter filled with glass wool.

In a number of tests preparations were used which contained
25 wt.% of simulated fission product oxides as a fully cal-
cinated oxide mixture or of a product from a spray calciner
with some nitrate left. The rate of addition was up to 1 kg
per minute, slightly less for the nitrate bearing preparations.

Under the conditions of testing the reaction products do not
reach exactly the same homogeneity as in laboratory tests. Im-
provements can certainly be realized by use of other crucible
shapes.

A comparison of the advantages and disadvantages of the thermite
method shows that the potential of devebpment of this method of
solidification has not yet been fully utilized.
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1. Einleitung

Zur Uberfilhrung der hochradioaktiven Abf#lle aus Wiederauf-
arbeitungsanlagen in ein unl8sliches keramisches Produkt wurde
im Kernforschungszentrum Karlsruhe ein Verfahren entwickelt,
das von der Thermitreaktion zwischen Aluminium und Mangan-
dioxid Gebrauch macht. Teil I dieses Berichtes beschreibt die
wesentlichen Ergebnisse der Laboruntersuchungen sowie die
Eigenschaften der Reaktionsprodukte. {1}

Nachdem anhand von Laborversuchen mit Ans8tzen von etwa 2 kg
grundsdtzliche Erfahrungen lber die Durchfihrung von Thermit-
reaktionen gewonnen waren, wurde zur Demonstration des Ver-
fahrens im vergrdferten MaRstab und zum Studium der mit der
Vergréferung auftretenden Probleme eine Pilotanlage gebaut und
in einer Reihe von Versuchen betrieben.

2. Beschreibung der Pilotanlage

Abbildung 1 zeigt eine Gesamtansicht der nach Vorversuchen
optimierten Thermitapparatur im MaRstab von etwa 1:30, Abbil-
dung 2 einen etwas vergréferten Ausschnitt auf das Dosier=- und
Filtersystem,

Auf Abbildung 1 ist der Reaktionstiegel sichtbar (1). Im be-
triebsbereiten Zustand sind der Tiegel und der darunter be-

findliche Ofen (2), der zum Vorheizen des Tiegels dient, bis

dicht unter das Oberteil der Apparatur angehoben.

Oben befindet sich das gliserne Vorratsgefif (Inhalt etwa 12 1)
fir die Reaktionsmischung (3). Es enthdlt ein Rlhrwerk, das
hauptséchlich die Flieff#higkeit der zum Zusammenbacken neigen-
den Reaktionsmischung erhdhen soll. Zum Transport in den Tiegel
dient eine Dosierschnecke (l4), die das Material in ein weites
senkrechtes Rohr f¥rdert, durch das es in freiem Fall in den
Tiegel gelangt. Zur Einleitung der Reaktion ist eine Ziindmischung
erforderlich, die durch ein schrig angesetztes Rohr mit Trichter



und VerschluBventil zugegeben werden kann (5). Alle Teile der
Apparatur bestehen, soweit nicht anders angegeben, aus Edel-
stahl.

Direkt Uber dem Tiegel befindet sich ein zylindrisches AnpaB-
stliick (6), dessen Konstruktionszeichnung in Abbildung 3 wieder-
gegeben ist. In dieses tritt von oben das ZufiUhrungsrohr flir
die Reaktionsmischung ein; durch ein seitlich nach oben ange-
setztes Rohr wird ein Luftstrom, der den bei der Reaktion ent-
stehenden Rauch mit sich fiihrt, abgesaugt und zu den Filtern
geflihrt. Der Raum liber dem Tiegel ist innen mit einem Zylinder
aus einem pordsen keramischen Material auséekleidet. Durch die
Poren kann widhrend der Reaktion ein Luftstrom nach innen ge-
blasen werden, um die Ablagerung einer Staubschicht aus dem
bei der Reaktion entstehenden Rauch direkt oberhalb des Tiegels
zu vermeiden. Zur Einleifung der Luft sind an der Seite vier
Zufiihrungsrohre angebracht,

Das Filter flir den abgesaugten Luftstrom besteht aus Glaswolle
und ist in einer Trommel aus Edelstahl (7) angebracht. Es hilt
den groRten Teil des im Luftstrom mitgefihrten Staubes zurlick.
Zur Feinreinigung folgt eine handelslibliche Absolutfilterbox
(8), wie sie fiir die Reinigung der Abluft von Handschuhboxen
verwendet werden. Den AbschluR des Systems bildet ein Gebléise
zur Erzeugung des Luftstromes (9). In das davorliegende Rohr-
stick sind ein Thermometer, ein PRANDTLsches Staurohr zur
Messung des Luftstromes sowie ein Kunststoff-Ventil zu dessen
Regulierung (mit Kidhlung durch ein weiteres Geblise) eingebaut.



Abb, 1: Gesamtansicht der Pilotanlage
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3. Vorversuche

In einer Reihe von Vorversuchen wurde die Funktionsfihigkeit
der Anlage getestet und verbessert. Als Ergebnis dieser Ver-
suchsserie wurden gegeniiber der urspriinglichen Ausfiihrung
{2} folgende Verdnderungen vorgenommen:

- Durch Beseitigung aller Krimmungen und Verengungen
im Zugaberohr sowie durch Einbau eines steileren
Trichters unterhalb des Vorratsgefifes wurden die
Stérungen bei der Dosierung der Reaktionsmischung,
die durch die Neigung der Thermitmischung zum Zu-
sammenbacken auftraten,ausgeschaltet.

- Das Filtergef#if wurde ndher zur Reaktionszone ange-
bracht. Damit ist zugleich der Aus- und Einbau des
Filters erleichtert.

- Das AnpaBstick oberhalb des Tiegels wurde neu kon-
struiert.

- Unterhalb des Ofens wurde eine Wanne angebracht, um
im Falle eines Tiegelbruchs die auslaufende Schmelze
aufzunehmen,

- Die urspringlich vorgesehenen Tiegel aus Hessischem
Ton wurden wegen zu geringer Standfestigkeit durch
solche aus Graphit ersetzt.

- Der Ofen, der zum Vorheizen der Tiegel vorgesehen
war, ((1) in Abbildung 1 )wurde nach einigen Versuchen
schadhaft. Deshalb wurde bei der Mehrzahl der Versuche
auf das Vorheizen verzichtet.



, Versuchsergebnisse

h.1 Zusammensetzung der Mischung

Die Zusammensetzung der in den Versuchen eingesetzten Thermit-
mischungen basiert auf den Erfahrungen, die in den Laborver-
suchen gewonnen wurden {1}. Von den vielen untersuchten Mi-
schungen wurden zwei ausgew#dhlt, die als Bestandteile Mangan-
dioxid, AluminiumgrieR, Siliciumdioxid und ein bei 1000°C kal-
ziniertes simuliertes Spaltproduktoxidgemisch enthielten (Ta-
belle 1, Mischungen A und B). Um zu demonstrieren, daf sich
das Thermitverfahren leicht an praxisnahe Bedingungen anpassen
188t , wurden auch Mischungen eingesetzt, die ein Kalzinat ent-
hielten, das aus dem in Karlsruhe entwickelten, als Vorstufe
zur Verglasung vorgesehenen VERA-Sprihkalzinator stammte (Mi-
schungen C und D). Dieses Kalzinat enthielt noch Nitrate von
Natrium und Calcium (insgesamt etwa 22 Gew.% NZOS) sowie

45 Gew.% Celite, eine SiO2
den Thermitmischungen enthalten demgemif kein Si02; dagegen

-reiche Diatomeenerde. Die entsprechen-

wurde entsprechend den Erfahrungen aus den Laborversuchen ein
Teil des Aluminiums durch Silicium ersetzt, um die Reaktion mit
den Nitraten zu erleichtern.

Tabelle 1: Zusammensetzung der in die Versuche eingesetzten
Thermitmischungen (Angaben in Gewichtsprozent).

Mischung
Zusammen- A B C D
setzung
Al (%) 21,4 20,8 19,1 16,7
Si (%) - - 4,6 6,6
810, (%) 21,4 17,1 - -
MnO, (%) 33,4 37,9 39,9 4o,1
Oxidgemisch 1)(%) 23,8 24,2 - -
Kalzinat 17 (%) - - 36,1 36,6

1) Zusammensetzung siehe {1},S.12 bzw. S. 23



Fiilr die Versuche wurden drei Arten von Tiegeln benutzt. Dabei
zeigte sich, daR, abgesehen von der unterschiedlichen mecha-
nischen Stabilitit, Material und Form des Tiegels nicht ohne
EinfluB auf Reaktionsverlauf und Produktqualitidt sind. Nach-
folgend werden die verwendeten Tiegel charakterisiert.

Typ I. GesamthB8he 610 mm
dulerer Durchmesser 150 mm
Wandstdrke 20 mm
berechneter Rauminhalt 5,61 1
Material: Hessischer Ton

Typ II. Dimensionen wie I
Material: Graphit, Qualitdt MS (Fa. SIGRI Elektro-
graphit GmbH, Meitingen)

Typ III. Gesamth8he 300 mm
dulerer Durchmesser 200 mm
Bodenstlrke 20 mm
Innenraum konisch, Durchmesser oben 160 mm

unten 140 mm

berechneter Rauminhalt 4,96 1
Material: Graphit, Qualitit FE 934 (Fa. Schunk
& Ebe GmbH, GieBen)

Typ I (Abb. U) besteht aus demselben Material wie die Tiegel,
die in den Laborversuchen verwendet wurden. Sie wurden stets
auf mindestens 1000°C vorgeheizt, um ein Zerspringen infolge
der plétzlich ansteigenden Temperatur zu verhindern. Trotzdem
ereignete sich ein Tiegelbruch, bei dem durch auslaufende
Schmelze starke Schiden am Ofen angerichtet wurden. Damit er-
wiesen sich diese Tiegel filr grofe Ansitze als zu unsicher
und wurden durch Graphittiegel ersetzt.



Abb. 4: Abb. 5:
Tontiegel (Typ I) Graphittiegel (Typ II)

Typ II (Abb. 5) hat die gleichen Dimensionen wie Typ I, be-
steht jedoch aus einem grobkérnigen Graphit. Hiermit wurden
die meisten Versuche durchgefiihrt. Die hohe Form wurde mit
Riicksicht auf den vorhandenen Ofen gewdhlt; die Temperatur-
wechselbestindigkeit des Graphits erwies sich jedoch als so
gut, dal® auf das Vorheizen verzichtet werden konnte.



Der Gewichtsverlust des Graphittiegels durch Abbrand wéhrend
der Reaktion lieR sich anliflich eines 12 kg-Ansatzes bestimmen,
bei dem es gelang, das Reaktionsprodukt aus dem Tiegel zu ent-
fernen, ohne diesen zu beschidigen. Er betrug 300 g bei einem
Gesamtgewicht des Tiegels von 8800 g.

Der geringe Innendurchmesser dieser Tiegel erwies sich als
nachteilig, weil er die filir die Reaktion zur Verfligung stehende
Oberfliche und damit die Reaktionsgeschwindigkeit begrenzte.

In einigen Fillen setzte sich der Tiegel in seinem oberen Teil
mit Schlacke, die durch Reaktion an der heifen Tiegelwand ent-
stand, derart zu, daR die zulaufende Thermitmischung unreagiert
h&ngen blieb. Durch eine Nachziindung (Zugabe von Ziindmischung
und einer brennenden Wunderkerze) lieR sich diese Stdrung be-
heben.

Die Tiegel des Typs III, von denen nur drei Stilck zur Verfligung
standen, hatten beil etwa gleichem Rauminhalt einen grodferen In-
nendurchmesser. Sie erlaubten daher eine stdrungsfreie Dosierung
mit relativ hoher Geschwindigkeit. Dadurch und durch die kom-~
paktere Form erreichte die Schmelze eine hBhere Endtemperatur,
die der Qualitdt des Endproduktes zugute kam.

Der Innenraum dieser Tiegel war leicht konisch gestaltet. Die
Hoffnung, auf diese Weise das Reaktionsprodukt ohne Zerstdrung
des Tiegels entnehmen zu kdnnen, erfiillte sich allerdings nicht.
Offensichtlich war die Graphitoberfliche nach der Reaktion zu
rauh geworden, vermutlich durch unregelmifigen Abbrand.

4.3 Versuchsdurchfihrung

Da die verwendeten Thermitmischungen unterhalb 1100°C kaum zur
Entzlindung zu bringen sind, hat es sich als vorteilhaft erwilesen,
zundchst mittels einer leicht entziindlichen einfachen Thermit-
mischung die erforderliche Temperatur zu erzeugen und dann erst
die eigentliche Reaktionsmischung zuzugeben. Als ZiUndmischung



hat sich eine st8chiometrische Mischung von Mangandioxid und
Silicium bewdhrt (24,4 g Si + 75,6 g Mn02), die sich oberhalb
etwa 800°C entziindet. Diese Temperatur lief sich durch Vor-
heizen des Tiegels erreichen.

Zur Einleitung der Reaktion bei Umgebungstemperatur wird die
Ziindmischung im Tiegel vorgelegt und durch Einwerfen einer
brennenden "Wunderkerze'", eines funkenspriihenden Feuerwerks-
kbrpers, der liber den Spielwarenhandel zu beziehen ist, ge-
ziindet,

Im folgenden wird der Ablauf eines typischen Versuches be-
schrieben.

Im Tiegel werden 100 g Ziindmischung vorgelegt; die Reaktions-
mischung (in der Regel 16 kg) wird in das Vorratsgefif einge-~
fillt. Nach Einschalten des Riihrwerks sowie des Absaugegebléses
erfolgt die Zindung. Sobald sich die Zlindmischung entzlindet hat
(an der Rauchentwicklung erkennbar), wird durch Einschalten der
Dosierschnecke mit der Zugabe der Reaktionsmischung begonnen.

Die Schnecke fOrdert in ihrer langsamsten Einstellung etwa 1 kg
Reaktionsmischung pro Minute. Das war in vielen FHllen zu
schnell, sodaf® durch h¥ufiges Aus- und Einschalten die Zugabe-
rate der Reaktionsgeschwindigkeit angepaft werden muBte.

Nach beendeter Zugabe wird der Tiegel heruntergefahren und an
freier Luft abkilhlen gelassen. Der erkaltete Tiegel wird zer-
schlagen und das Produkt entnommen und gewogen. Ferner wird
nach jedem Versuch die Anlage gereinigt, das Filter gewechselt
und das verflichtigte Material gesammelt und ausgewogen.



4.4 Luftzufuhr _und -abfuhr

Wihrend der Thermitreaktion entwickelt sich ein Rauch, der durch
einen Luftstrom abgefithrt werden muB, um eine Verunreinigung und
Kontamination der Umgebung sicher zu vermeiden.

Der Abluftstrom wird durch das in Abbildung 1 (9) gezeigte Geblise er-
zeugt und durch ein Ventil reguliert. Zur Messung der Luft-
geschwindigkeit ist zwischen Absolufilter und Ventil ein
PRANDTLsches Staurohr eingebaut. Der Luftstrom wird zu Beginn

eines Versuches auf etwa 70 m3/h eingeregelt und sinkt bel grdferen
Ansitzen wegen Erh8hung des Filterwiderstandes gegen Ende auf

etwa 50 m3/h ab.

Die Temperatur des Luftstromes kann an einem Thermometer abge-
lesen werden, das gleichfalls hinter den Filtern in die Rohr-
leitung ragt. Der Temperaturverlauf erwies sich als von der
verwendeten Thermitmischung abhingig. Bei den mit vollstindig
denitrierten Oxiden hergestellten Ansdtzen A und B ( S.7 )
stieg die Temperatur der abgesaugten Luft im Verlauf eines
Versuches auf etwa 50°C, bei den Kalzinat enthaltenen Mischungen
C und D lediglich bis auf knapp 40°C. Bei den breiten Tiegeln
stieg die Temperatur im Verlaufg des Versuches bis auf 90°C
und fiel gegen Ende wieder auf 60 bis 70°C ab. Dies beruhte
vermutlich zum Teil auf der h8heren Reaktionsgeschwindigkeit,
zum Teil auf Verbrennung des in den Filtern enthaltenen Oles
(siehe S. 14 ),

Bei der Konstruktion der Anlage war vorgesehen gewesen, den

Raum oberhalb des Tiegels aus einem por®sen keramischen Ma-
terial herzustellen, um durch Einblasen von Luft die Ablagerung
von Feststoffen aus dem Rauch auferhalb der Filter zu verhindern
(vgl. S. 2 und Abb. 3). Bei der Erprobung dieser Einrichtung
wurde der Tiegel direkt an das Oberteil herangefahren (Zwischen-
raum etwa 1 mm) und ein Luftstrom von etwa 10 m3/h durch die
Poren der Keramikauskleidung geleitet. Infolge der unginstigen
geometrischen Verhdltnisse der Anordnung kam es jedoch trotz-
dem zu Staubablagerungen. Zudem war es sehr schwierig, das Ver-



hdltnis zwischen eingefilhrter und abgezogener Luftmenge rich-
tig einzustellen. Beil den weiteren Versuchen wurde daher keine
Luft mehr zugefiihrt. Der Abstand zwischen Tiegel und Oberteil
betrug in diesen Fillen etwa 30 mm. Dadurch war es mdglich, den
Verlauf der Reaktion liber die Rauchentwicklung und die Hellig-
keit visuell zu kontrollieren und durch An- und Abschalten der
Dosierschnecke zu regulieren.

Das Problem, die Kontamination der Anlage durch herabfallende
abgelagerte Feststoffe, insbesondere beim Tiegelwechsel, zu
vermeiden, hat damit noch keine befriedigende L&sung gefunden.
Insbesondere bei den breiten Tiegeln ist das vorhandene Ober-
teil der Apparatur ungeniigend und bedarf einer verbesserten
Neukonstruktion.

Abb. 6: Inhalt des FiltergefiRes (Glaswolle und
Amerglass)



4.5 FEilter

Zur Abscheidung des bei der Reaktion entstehenden Rauches
dienen Filter, die sich in einem aus Edelstahl gefertigten
trommelférmigen Beh#dlter befinden (Abb. 6). Das Filtermaterial
besteht aus handelsiiblicher Gesteinswolle, wie sie in der Bau-
industrie zur Wdrmeisolierung verwendet wird. An der Eintritts-
seite befinden sich zwei, an der Austrittsseite eine Lage
"Amerglas", ein Material aus Olimprignierter Glaswolle, das

in groRen Matten in den Handel kommt und zur Luftfiltration in
Raumbeliiftungsanlagen dient. Die gelb angefirbte Seite kommt
dabei in die Richtung des Luftzutritts zu liegen,

An diese Filtertrommel schlieRt sich ein in der Kerntechnik ge-
brduchliches Aerosolfilter mit einem maximalen Luftdurchsatz
von 85 m3/h und einem vom Hersteller angegebenen Abscheidegrad
von 99,9950/0 an.

In dem Glaswollefilter (Gewicht des Filtermaterials ca. 400 g)
schieden sich bel Ansitzen von mehr als 10 kg zwischen 200 und
40O g, im Maximalfall Uber 600 g Staub ab, davon der grdfte
Teil im Amerglas. Dabei traten keine Verstopfungen auf. Ledig-
lich wenn sich das Filter stark erhitzte, was in einigen Fillen
vorkam, verursachte das auf den Amerglas-Filtern verdampfende
und sich zersetzende Ul Verstopfungen und Geruchsbeldstigung.

Als MaB fir die Abscheidewirkung des Glaswollefilters kann die
im Absolutfilter abgeschiedene Staubmenge dienen. Sie betrug

im Optimalfall etwa 1 g, meist jedoch etwa 20 g, maximal 40 g.
Der visuelle Befund deutet darauf hin, daR sich zwischen Filter-
material und Beh#dlterwand Kanile bilden, in denen ungefilterte
Luft durchtritt. Bei der jetzigen Anordnung 148t sich ein dich-
tes Anliegen des Filtermaterials am Beh#dlter nicht mit Sicher-
heit erreichen. Eine klinftige Neukonstruktion des Filtersystems
muf dieses Problem berilicksichtigen.

Widhrend die Glaswollefilter nach jedem Versuch erneuert wurden,
hatten die Absolutfilter eine Aufnahmekapazitit von etwa 80 g



und reichten somit filr etwa 4 Versuche. Bei der Ubertragung
des Verfahrens in aktive Bedingungen miiRte noch die Beseiti-
gung der beladenen Filter geldst werden., Sie ist, wie Vor-
versuche gezeigt haben, im Prinzip in der Weise mdglich, dah
die beladenen Glaswollefilter in den Tiegel iliberfiihrt und zu-
sammengedrickt werden un die anschlieRende Reaktion auf der
Glaswolle in Gang gebracht wird; dabei wird das Filtermaterial
vb6llig aufgeldst. Ungeldst ist noch die Technik des kontamina-
tionsfreien Filtertransports in den Tiegel.

Die Absolutfilter k&nnen im Prinzip durch Veraschung beseitigt
werden.

Somit ist nach den vorliegenden Versuchergebnissen die Besei-
tigung des beil der Thermitreasktion entstehenden Rauches prin-
zipiell mbglich. Die Realisierung unter fernbedienten Bedin-
gungen erfordert allerdings noch einen gewissen Aufwand an
Konstruktionsarbeit.

Die durchgefihrten Versuche mit ihren wichtigsten Ergebnissen
sind Tabelle 2 zusammengestellt. Die Zahlen der Tabelle sowie
weitere Beobachtungen zeigen vor allem, daR Material und Form
des Tiegels sowie GrdRe des Ansatzes betrichtlichen EinfluBf auf
den Reaktionsablauf und die Produktqualit8t haben. Dabei spielt
vermutlich vorwiegend der Temperaturverlauf wihrend der Reaktion
und beim Abklihlen eine Rolle, der seinerseits von der Gr&Re des
Ansatzes,der Zugabegeschwindigkeit, der Tiegelgeometrie und der
Widrmeleitfidhigkeit des Tiegelmaterials abhingt. Daneben ist
denkbar, daR die Produktqualit#t durch chemische Reaktionen

der Schmelze mit dem Tiegelmaterial beeinfluft wird. Eine ein-
gehende Untersuchung dieser Zusammenh&nge war im Rahmen der
bisherigen Versuche nicht mdglich.

Im einzelnen lassen sich die Zahlen von Tabelle 2 in folgenden
Aussagen zusammenfassen:



Die Mischungen B und D (siehe Tabelle 1, S. 7 )
liefern bei groRen Ansitzen Produkte, die ein-
heitlicher und weniger prords sind als diejenigen
aus den Mischungen A bzw. C, die sich umgekehrt
bei den Laborversuchen als die besseren gezeigt
hatten.

Bei den engen Tiegelformen I und II ist die Reak-
tionsgeschwindigkeit begrenzt, so daf die Zugabe der
Reaktionsmischung stindig lberwacht und gelegentlich
unterbrochen werden muB. In den breiten Tiegeln vom
Typ III steht der Reaktion eine gréfere Oberfléche
zur Verfiigung, sodaR sogar noch eine Steigerung der
Zugabegeschwindigkeit méglich wére.

Die hydrolytische Bestdndigkeit als Maf der Produkt-
qualitdt (gemessen und angegeben als hydrolytische
Klasse nach DIN 12111) ist beli den in den hohen Tie-
geln (Typ I und II) erzeugten Produkten gegeniiber
denen aus Laborversuchen deutlich, bei den in den
breiten Tiegeln (Typ III) erzeugten Produkten
geringfigig veréchlechtert. Vielleicht kommt die
h8here Schmelztemperatur, die sich in diesen Tiegeln
erreichen 14R8t, der Produktqualitit zugute.

Bei den oxidhaltigen Mischungen A und B 1i#t sich

bis zu 1 kg Reaktionsmischung pro Minute umsetzen.
Das entspricht dem Spaltproduktgehalt von etwa 6,25 1
1 WW. Die kalzinathaltigen Mischungen C und D haben
eine deutlich lingere Reaktionszeit pro Kilogramm.

Die Verfliichtigung, d.h. die Summe aller Feststoffe,
die sich wihrend der Thermitreaktion oberhalb des
Tiegels und im Filter ablagern, schwankt bei den ein-
zelnen Versuchen zwischen 25 und 135 g pro kg Ansatz.
Dabei ist keine Abhingigkeit von Tiegelform und Reak-
tionsmischung erkennbar; insbesondere 18Rt sich bei
den Mischungen C und D trotz deren Nitratgehalt keine

verstirkte Verfliichtigung feststellen,



Tabelle 2: Thermit-Versuche in der Pilotanlage
Reaktionsmischung
A B C D

Laborversuche

Anzahl 14 1 1
Gréfe {kg} 2-4 2 2
Reaktionszeit (Min./kg} 1,3 1,4 1,6 1,3
Verfllichtigung {g/kg} 34 67 50 4o
hydrol. Klasse 1) 2 3 3 2
Tiegelform I

Anzsahl 2

Grbke {kg} 6-10

Reaktionszeit (Min./kg} 1,1

Verfliichtigung {g/kg} 35

hydrol. Klassei) 3

Tiegelform II

Anzahl 5 1 1 h
GréBe {kg} 8-14 16 8 8,16
Reaktionszeit {Min./kg} 1,1 1,0 2,0 1,6
Verflichtigung { g/kg} 66 24 b6 35
hydrol. Klasse 1) 34 y 3 3
Tiegelform III

Anzahl 2 1
GrdRe {kg} 16,18 16
Reaktionszeit {Min./kg} 1,0 1,6
Verflichtigung {g/kg} 51 b9
hydrol. Klasse 1 3 2

1) nach DIN 12111




4.7 Brodukt

Die Produkte aus den Laboruntersuchungen sind ziemlich ein-
gehend untersucht worden {1}. Bei den halbtechnischen Ver-
suchen in der Pilotanlage wurden die Produktuntersuchungen
bisher nur im geringeren Umfang durchgefiihrt, obwohl deut-
liche Unterschiede gegenilber den Laborprodukten zu beobachten
sind.

Die Produkte aus den wenigen Versuchen, die mit Tiegeln vom

Typ I durchgefiihrt wurden,waren denen aus den Laborversuchen,
bei denen ja das gleiche Tiegelmaterial verwendet wurde, ziem-
lich &hnlich (Abb. 7). Sie waren allerdings betrfchtlich hirter;
vielleicht bewirkte die lingere Abkilhlzeit, daR der Kristalli-
sationsprozel weiter fortschritt. Die Produkte aus den Gra-
phittiegeln waren, wie bereits auf S.15 diskutiert, von denen
aus Tontiegeln deutlich unterschieden. Besonders diejenigen

aus den hohen Tiegeln (Typ II) waren gekennzeichnet durch
starke UngleichméBigkeiten und durch Spriinge (Abb. 8). Die Pro-
dukte aus den breiten Tiegeln (Typ III) waren vergleichsweise
viel homogener; allerdings war die Metallphase (wie auch beil
den anderen Tiegeltypen) nicht abgesetzt, sondern durchzog den
ganzen unteren Teil des keramischen Blockes (Abb. 9).

Tabelle 3 zeigt die Ergebnisse einer Analyse der wichtigsten Be-
standteile der Reaktionsprodukte aus einem oxidhaltigen Ansatz,

durchgefihrt in einem Tiegel vom Typ III 1).

Der Unterschied zwischen Produkten aus den oxid- und den kal-
zinathaltigen Ans#dtzen bestand hauptséchlich in einer dunkleren
Férbung der letzteren wegen ihres Eisengehaltes.

1)Fﬂr die Durchfilhrung der Analysen sind wir Frau Dr. Mainka
und ihrer Arbeitsgruppe vom Institut fir Radiochemie zu
Dank verpflichtet.



Tabelle 3: Analyse einiger Bestandteile in den Reaktions-
produkten einer Thermitreaktion (Reaktions-
mischung B, Tiegelform III, Ansatz 16 kg)
in Gewichtsprozent

Bestandteil keramische metallische fllchtige

Phase Phase Phase
Na 0,9 < 0,1 6,5
Cs 0,k < 0,01 6,8
Sr 1,7 < 0,01 2,4
Al 37 2,2 10,0
Ce 5,6 < 0,1 O’9
Si 9,9 29 5,4
Cr 0,05 0,34 0,2
Mo 0,25 3,6 1,7
Mn 5,0 64,8 24,5
Fe 1,5 4,0 1,4




Abb. 7T: Querschnitt durch ein Reaktions-

produkt (Mischung A, Tiegel I)



Abb. 8: Léngsschnitt durch ein Reaktions-

produkt (Mischung D, Tiegel II)



Abb. 9: Lingsschnitt durch ein Reaktions-
produkt (Mischung B, Tiegel III)



5. Zusammenfassung und Schluffolgerungen

Mit den im vorliegenden Bericht beschriebenen Versuchen wurde
die Entwicklung des Thermitverfahrens zu einem vorliufigen Ab-
schluf gebracht und die prinzipielle technische Realisierbar-
keit des Verfahrens demonstriert. In Tabelle 4 sind noch ein-
mal einige wesentliche Vor- und Nachteile des Verfahrens ein-
ander gegenilbergestellt.

Bei den durchgefiihrten Untersuchungen muften einige Fragen un-
gekldrt bleiben, die hier noch einmal aufgefilhrt seien.

- Die optimale Zusammensetzung der Reaktionsmischung kann
nicht einfach aus den Laborversuchen abgeleitet werden; sie
miiRte jeweils filr die vorliegenden Reaktionsbedingungen neu

bestimmt werden.

- Ebenso sind noch Untersuchungen erforderlich, um Form, Gr&fRe
und Material des Tiegels optimal zu wihlen.

- Die Frage der Luftfilhrung oberhalb des Tiegels ist noch
nicht ganz zufriedenstellend gel¥st. Es muB gewidhrleistet
sein, daB der Rauch sicher abgezogen wird, ohne daf ein Teil
der unreagierten Mischung, die w#hrend der Reaktion zudo-
siert wird, mitgerissen wird; ferner sollten sich keine
Feststoffe an Stellen absetzen, von denen sie beim Tiegel-
wechsel herabfallen und so zu Kontaminationen fllhren k&nnen.

- Die Technik des kontaminationsfreien Transports der ver-
brauchten Glaswollefilter in den Reaktionstiegel ist noch
zu entwickeln.

- Die Operationen des Tiegel~ und Filterwechsels milssen noch
fir den Dauerbetrieb ausgelegt werden.



Tabelle U4:

Thermitverfahrens

Gegenilberstellung der Vor- und Nachteile des

Vorteile

Stabiles, auslaugbestdn-
diges Endprodukt

Flexible Produktwahl wegen
hoher Schmelztemperatur

Keine kontrollierte Ab-
kiihlung (Tempern) erfor-
derlich

Hoher Durchsatz
Relativ einfache Apparatur

Nachteile

- Handhabung von hochaktivem
Kalzinat, Mischung und Hand-
habung von Pulvern

- Starke Verfliichtigung
(Rauchbildung)

- Hohe Temperatur der
Schmelze bringt Material-
probleme

Die Handhabung des Kalzinats, Herstellung, Lagerung und

Dosierung der Thermitreaktionsmischung miissen noch den Be-

dingungen des hochaktiven Betriebes angepaRlt werden.

Abschliefend 188t sich jedoch sagen, daf aufgrund der vorlie-

genden Erfahrungen das Verfahren so viel Entwicklungspotential

besitzt, daR es als Alternative zu den bisher bekannten Pro-

zessen geeignet erscheint.
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